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Wykaz wazniejszych oznaczen i skrétow

X - Grubos$¢ warstwy tlenkowej

a - Wydajnosc¢ pragdowa

y - Rownowaznik elektrochemiczny

p - Gestosé tlenku aluminium

A - Powierzchnia poddawana anodowaniu

i - Natezenie pradu elektrycznego

C - Szybko$¢ wtdrnego rozpuszczania tlenku aluminium

E - Napieci formowania powtoki tlenkowej

P - Srednica pora

p - Wspodtczynnik tarcia

F - Obcigzenie wgtebnika mikrotwardosciomierza

d - Srednia przekatnych wgtebienia mikrotwardosci

pHVo.T - Mikrotwardo$¢ Vickersa przy obciagzeniu 0,3 N

Ra - Srednie arytmetyczne odchylenie profilu

Sa - Srednie kwadratowe odchylenie wysokosci nieréwnosci
Sz - Wysokos$¢ nieréwnosci powierzchni dla dziesieciu punktow
Ssk - Wspotczynnik skosnosci

Sku - Wspétczynnik skupienia

Sk - Wysokos$¢ chropowatos$ci rdzenia powierzchni

Spk - Zredukowana wysokos$¢ wzniesien powierzchni

Svk - Zredukowana gteboko$¢ wgtebieri powierzchni

APT - Anodowa powtoka twarda

AFM - Mikroskopia sit atomowych

SEM - Elektronowa mikroskopia skaningowa

XPS - Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych promieniami rentgenowskimi
EDS - Spektroskopia dyspersji energii elektronow

XRD - Dyfrakcja rentgenowska

PTFE - Politetrafluoroetylen (teflon)

TG 15 - Politetrafluoroetylen 85% + grafit naturalny 15%
PEEK - Polieteroeteroketon

PEEK/BG - Polieteroeteroketon 70% + PTFE 10% + grafit 10% + widkna weglowe 10%
T5W - PTFE + wegiel preparowany



1. Wprowadzenie

Dynamiczny rozw0j wspotczesnej techniki wytwarzania przyczynia sie do ciggtego
poszukiwania nowych technologii oraz materiatbw konstrukcyjnych, zwiekszajgcych
trwato$¢ i niezawodnos¢ elementow maszyn i urzadzen. Prowadzone prace nad
udoskonaleniem wiasciwosci materiatdbw konstrukcyjnych doprowadzity miedzy innymi
do opracowania technologii wytwarzania wielosktadnikowych tworzyw kompozytowych,
ktérych zastosowanie we wspotczesnych konstrukcjach spetnia wiele stawianych przed
nimi wymagan. Roéwnoczesnie w ostatnich latach duzo uwagi poswieca sie podnoszeniu
wiasciwosci  wytrzymatosciowych warstw wierzchnich materiatdbw konstrukcyjnych,
tworzac powtoki kompozytowe z jednoczesnym zachowaniem niezmienionych cech
rdzenia materiatu [1]. Powtoki kompozytowe stanowig nierzadko alternatywe dla powtok
wielowarstwowych, wytwarzanych przez nakfadanie na siebie kolejno warstw o réznych
wiasciwosciach, co czesto jest realizowane przez stosowanie jednak drogich zabiegow
technologicznych [2-4],

Wsrod wielu materiatow stosowanych w nowoczesnych dziedzinach techniki, coraz
czesciej jako tworzywa konstrukcyjne, wykorzystywane sg stopy aluminium. Zaréwno
bardzo dobre wiasciwosci wytrzymatosciowe, przy matym ciezarze wiasciwym, jak
i niskie koszty wytworzenia stopow, przyczyniajg sie do zwiekszania liczby ich
zastosowan. Elektrolityczne utlenianie stopdw aluminium prowadzi do wytworzenia na ich
powierzchni warstwy tlenkowej. Anodowe powioki tlenkowe, o grubosci od kilku do
kilkudziesieciu mikrometrow odznaczajg sie znacznie wyzszg twardoscig niz materiat
wyjsciowy. Dzieki tej modyfikacji, stopy aluminium zyskujg kolejng korzystng dla
materiatdw konstrukcyjnych ceche - odpornosc¢ na scieranie [5],

Tlenkowe powitoki wytwarzane metodg anodowania twardego nalezg do grupy
ceramicznych materiatbw o mocno rozwinietej powierzchni, a ich wiasciwosci moga
zmieniaC sie w szerokim zakresie i zalezg gtownie od warunkow wytwarzania [6], Twarda
powtoka AI203, dzieki swojej charakterystycznej porowatej budowie moze byc¢
wykorzystywana w wielu dziedzinach techniki. Jednym z najnowszych zastosowan
warstwy tlenkowej sg szablony do wytwarzania nanoelementéw o $rednicy 4 ~ 200 nm
oraz dtugosci do 100 pm [7], Pory miedzy widknami tlenku aluminium moga stanowic
rowniez osnowe dla fazy dyspersyjnej przy wytwarzaniu kompozytowych warstw
powierzchniowych na podtozu stopow aluminium [8, 9], W przypadku, gdy faza

dyspersyjng bedzie materiat o doskonatych wiasciwosciach smarowych, mozna



przypuszczaé, ze nowopowstata warstwa bedzie miata rowniez cechy samosmarowe, bedac
przy tym dobrym materiatem dla skojarzen slizgowych w warunkach tarcia technicznie
suchego [10], Optymalna kompozytowa warstwa powierzchniowa powinna zapewniaé
dobrg adhezje do podtoza, odpowiedniag twardo$¢ i wytrzymatos¢ oraz dobre wiasciwosci
tribologiczne, w przypadku warstw przeznaczonych na skojarzenia Slizgowe [5].
W niniejszej pracy przyjeto zatem zatozenie o celowosci modyfikowania warstwy
Al203, ktéra charakteryzuje sie dobrg adhezjg do podtoza oraz odpowiednig wysoka
twardoscig poprzez wprowadzenie w jej strukture grafitu, ktérego budowa
charakteryzuje sie duzg odpornoscig na nacisk oraz matg wytrzymatoscig na Scinanie.

Modyfikacje anodowej warstwy tlenkowej przeprowadzano do tej pory stosujac
rézne techniki wytwarzania warstw powierzchniowych, poczawszy od prostej i niedrogiej
metody elektrolitycznej [11, 12], a skonczywszy na drozszych metodach: inplantacji
jonowej, rozpylania katodowego [13, 14] czy tuku prézniowego (FCVA) [15], Niniejsza
praca sprowadza sie do opracowania technologii wytworzenia ceramiczno-grafitowych
warstw powierzchniowych cechujgcych sie podwyzszong zawartoscig zwigzkow wegla
w jej strukturze oraz wzrostem mikrotwardosci warstwy. Wytwarzanie ceramiczno-
grafitowych warstw powierzchniowych na stopach aluminium technologig duplex
przeprowadzane jest przez zastosowanie dwoch ustalonych technologii z zakresu inzynierii
powierzchni, a mianowicie: otrzymywanie warstwy tlenku aluminium metodg
elektrochemiczng poprzez anodowanie twarde stopéw aluminium oraz ,,naweglanie” tak
otrzymanych warstw w procesie cieplno-chemicznym w osrodku statym. Zakiada sie
rowniez, ze sterujgc parametrami procesu ,,naweglania” mozna wptywac¢ na wiasciwosci
ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych.

Praca opisuje takze technologie wytwarzania kompozytowych warstw
powierzchniowych metodg alternatywng do metody duplex, poprzez wprowadzenie grafitu

w osnowe tlenku aluminium juz w trakcie wytwarzania warstwy tlenkowe;.



2. Analiza literatury

2.1. Charakterystyka fizykochemiczna aluminium ijego stopéw

Aluminium jest metalicznym pierwiastkiem najczesciej spotykanym w przyrodzie,
jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej wynosi 8,13%. Do celow przemystowych aluminium
wytwarza sie metodg dwuetapowg, poprzez otrzymywanie tlenku glinowego o duzej
czystosci z boksytu, a nastepnie przerébke tlenku glinowego metodg elektrolizy
w stopionym Kkriolicie. Czysto$¢ aluminium otrzymanego dzieki tej metodzie wynosi
99,5 +99,7%. Otrzymywanie metalu wyzszej czystosci, o zawartosci 99,99 + 99,995% Al,
jest mozliwe przez zastosowanie trojwarstwowej elektrolitycznej rafinacji aluminium
hutniczego. Czystos¢ metalu warunkowana jest gtdwnie jego przeznaczeniem. Aluminium
rafinowane gatunku ARO -“m AR2 znajduje zastosowanie gtéwnie przy wytwarzaniu
aparatury chemicznej i folii kondensatorowych. Gatunki aluminium hutniczego A00 + A2
stosuje sie na przewody elektryczne, powtoki kablowe oraz wyroby codziennego uzytku.
Zaréwno aluminium hutnicze jak i aluminium rafinowane zawiera pewne zanieczyszczenia
pierwiastkami metalicznymi i niemetalicznymi. Do najczestszych zanieczyszczen
aluminium nalezg: Fe, Si, Cu, Zn, Ti. Pierwiastki te obnizajg plastyczno$¢ metalu,
zwiekszajac przy tym jego twardos¢ i wytrzymatosc.

Aluminium krystalizuje w ptasko centrowanej sieci regularnej Al o parametrze sieci
a = 0,404 nm, cechuje sie zatem duzg plastycznoscig. Dzieki swoim wiasciwosciom
fizycznym: matej gestosci 2,7 Mg/m3, bardzo dobrej przewodnosci elektrycznej 38 MS/m
i cieplnej 230 W/m-K oraz niskiej temperaturze topnienia 933,39 K, aluminium ma bardzo
duze znaczenie przemystowe, a jego rola w rozwoju techniki ciggle wzrasta [16-20].
Dodatkowg zaleta metalu jest odporno$¢ na korozje w Srodowiskach obojetnych
i utleniajacych, wynikajacg z duzego powinowactwa aluminium do tlenu. Powierzchnia
aluminium samorzutnie pokrywa sie cienka, pasywacyjng warstwag Al203, ktdra
zabezpiecza metal przed dalszym utlenianiem oraz dziataniem wody, H2CO3, H2S, wielu
kwasow organicznych i zwigzkéw azotowych. Ze wzgledu na amfoteryczny charakter
tlenku, powierzchnia aluminium nie jest odporna na dziatanie wodorotlenkéw NaOH,
KOH, kwaséw beztlenowych HF, HC1 oraz niektérych soli [16, 18],

Aluminium po obrébce plastycznej oraz wyzarzeniu jest metalem o stosunkowo
niskich wiasciwosciach wytrzymatosciowych. Wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm wynosi

10 ~ 120 MPa, gérna granica plastycznosci Re osigga wartos¢ 20 » 40 MPa natomiast



wydtuzenie Ajo i przewezenie Z wynoszg odpowiednio 30 * 45% i 80 95%. Twardos¢
aluminium wynosi 15 + 30 HB [18].

Niskie wiasciwosci wytrzymatosciowe czystego aluminium ograniczajg zastosowanie
tego metalu jako materiatu konstrukcyjnego. Podniesienie wiasciwosci mechanicznych
aluminium, odbywa sie przez stopienie metalu z dodatkami stopowymi, tworzgc stopy
aluminium, ktore charakteryzujg sie nawet Kkilkukrotnie wiekszg wytrzymatoscia,
zachowujgc przy tym dobre wiasciwosci plastyczne [19]. Najczesciej stosowanymi
dodatkami stopowymi w produkcji stopow aluminium sg: Cu, Fe, Si, Mg, Mn, Zn [18, 19],
Pierwiastki te w rézny sposdb wpltywajg na wiasciwosci wytrzymatosciowe czystego
aluminium (rys. 2.1). Stopy aluminium cechujg sie korzystnym parametrem
konstrukcyjnym. Stosunek wytrzymatos$ci do ich ciezaru wiasciwego jest duzo wiekszy niz
np. dla stali. Ten fakt w gtownej mierze decyduje o szerokim zastosowaniu stopow

aluminium w przemysle.

1: n 4
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 o 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Zawartos¢ pierwiastkow stopowych, % Zawartoscpierwiastkéwstopowych,%

Rys. 2.1. Wplyw niektdérych pierwiastkdw na wytrzymatos¢ stopdw aluminium [18]

Aluminium jest metalem nalezagcym do stabych rozpuszczalnikow, poniewaz
z zadnym z pierwiastkow ukfadu okresowego nie tworzy roztworu stalego o znacznym
zakresie stezen [21], Maksymalna rozpuszczalno$¢ sktadnika stopowego w aluminium
w temperaturze eutektycznej, stanowi granice podziatu stopow (rys. 2.2).

Stopy aluminium, ktére po nagrzaniu do roztworu statego majg jednofazowg
strukture, sa bardzo plastyczne i moga by¢ stosowane tylko w stanie przerobionym
plastycznie (kucie, walcowanie, wyciskanie). Stopy, w ktorych zawarto$¢ skiadnikow
przekracza ich graniczng rozpuszczalno$¢ w aluminium, zawierajg w swojej strukturze

eutektyke, przez co sg mato plastyczne i nalezg do stopdw odlewniczych [19].



Rys. 2.2. Wykres réwnowagi stopow aluminium: a - stopy do obrébki plastycznej,
b - stopy odlewnicze, ai - stopy nieobrabialne cieplnie, a2 - stopy obrabialne cieplnie
[19]

Stopy do przerobki plastycznej to stopy, zawierajace najczesciej: Mg, Mn lub Cu,
Mg, Mn. Niektdére zawierajg rowniez dodatki: Si, Ni, Fe, Zn, Cr, Ti [18], Stopy te nalezg
do grup stopowych zawierajacych niewielkg zawarto$¢ skiadnika stopowego Mg < 5%,
Mn < 2%, Cu < 5%, dzieki czemu zachowujg dobre wiasciwosci plastyczne. Zaréwno Mg
i Mm sg pierwiastkami zwiekszajgcymi wiasciwosci wytrzymatosciowe stopow
aluminium, dlatego sg stosowane praktycznie w kazdym stopie aluminium. Na szczeg6lng
uwage zastugujg stopy zawierajace 2 » 5% Mg i 0,1  0,4% Mn, zwane hydronalium
(np. EN-AW-5251). Cechujg sie dobrg odpornoscig na korozje, sg plastyczne, spawalne,
odporne na zmeczenie oraz dajg sie tatwo obrabia¢ gtadkosciowo [16, 18], Dodatkowg
zaletg tych stopéw jest niewielka zawartos¢ faz miedzymetalicznych, co zwieksza
podatnos¢ na anodowe utlenianie, przeprowadzane w celu otrzymania grubych i twardych
warstw powierzchniowych odpornych na zuzycie [22], Niektére stopy aluminium poddaje
sie utwardzaniu wydzieleniowemu, czyli procesowi przesycania i starzenia, po ktérym ich
wiasciwosci wytrzymatosciowe sg porownywalne z wiasciwosciami wielu gatunkow stali.
Zastosowanie dla niektorych stopéw (np. EN-AW-6060), odksztatcenia plastycznego po
okresie starzenia prowadzi do zwiekszenia wytrzymatosci nawet o 30% w stosunku do
utwardzania wydzieleniowego bez odksztatcenia [18].

Stopy odlewnicze, z uwagi na zwiekszong lejnos¢ spowodowang obecnoscig w ich
strukturze eutektyki, przeznaczone sg zwykle do odlewow elementéw o ztozonych

ksztattach. Stopy odlewnicze majg nizsze wiasciwosci wytrzymatosciowe niz stopy do
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przerdbki plastycznej. Jest to spowodowane wystepowaniem w mieszaninie eutektycznej
twardych i kruchych faz np. fazy miedzymetalicznej. Najbardziej popularnymi stopami
odlewniczymi sg siluminy, czyli stopy aluminium z krzemem. Siluminy charakteryzujg sie
dobrg lejnoscig, matym skurczem i nie wykazujg sktonnosci do pekania. Wadg siluminow
jest gruboziarnista struktura z pierwotnymi krysztatami krzemu, co prowadzi do obnizenia
wiasciwosci mechanicznych stopu. Przeciwdziatanie tym niepozadanym efektom odbywa
sie przez stosowanie modyfikatorow lub przyspieszone chtodzenie. Siluminy
podeutektyczne i eutektyczne modyfikuje sie sodem, najczesciej w postaci NaF
zmieszanego z NaCl i KC1. Dzieki tej operacji stopy krzepng jako podeutektyczne
z dendrytycznymi wydzielinami roztworu a (ubogiego w Si). W wyniku modyfikacji Rm
rosnie z 110 + 250 MPa, Asz D 8%. Siluminy nadeutektyczne modyfikuje sie za pomoca
sodu, strontu lub fosforu, w wyniku czego nastepuje rozdrobnienie wydzielen. Oprocz
siluminéw do stopéw odlewniczych zalicza sie réwniez stopy obrabialne cieplnie z Cu,

Mg. Podeutektyczne stopy Al-Cu skiadajg sie z eutektyki co-CuAk roztozonej na granicach
dendrytow roztworu stalego co. Stopy te majg dobrg lejnos¢, ale stosunkowo niskg
wytrzymatosé. Stopy Al-Mg cechujg sie dobrymi wiasciwosciami wytrzymatosciowymi
i plastycznymi Rm=240 MPa, As - 8%, majg jednak gorsza lejnos¢. Stopy Al-Si-Mg majg
bardzo dobrg lejno$¢ i nadajg sie do obrobki cieplnej. Cechujg sie poza tym dobrg

spawalnoscig i odpornoscig chemiczng [16, 18],

u



2.2. Powioki tlenkowe wytwarzane na stopach aluminium

Tlenek aluminium Al203 nalezy do najpopularniejszych materiatbw ceramicznych
stosowanych na pokrycia warstw wierzchnich elementéw odpornych na korozje, wysoka
temperature oraz zuzycie Scierne. Otrzymywany jest gtdwnie z wodorotlenkéw glinowych
wystepujacych w trzech odmianach trwatych: hydrargilit AI(OH)3, bemit (AIOOH),
diaspor (AIOOH) oraz w dwoch odmianach nietrwatych: bajeryt (AI(OH)3) i zel
wodorotlenku glinowego.

Tlenek aluminium wystepuje w postaci amorficznej oraz kilku odmianach
krystalicznych. Trwatg formg krystaliczng jest tylko odmiana (X-Al203, wystepujaca
w przyrodzie jako korund. Odmiana a-Al203 jest to najtrwalsza chemicznie postac
krystaliczna, stabo reagujagca z roztworami alkalicznymi i kwasnymi. Krystalizuje
w uktadzie heksagonalnym i odznacza sie duza twardoscig 9 stopni w skali Mohsa.
Sztucznie otrzymuje sie jg poprzez ogrzewanie w temperaturze 1273 K odmiany y- Al203.
Temperatura topnienia wynosi 2323 K, a wrzenia 3573 K. Dzieki wysokiej twardosci oraz
dobremu przewodnictwu ciepta stosowana jest do wytwarzania materiatdow S$ciernych
i ogniotrwatych.

Odmiany o oznaczeniach y, O rj, 0, x, x stanowig formy przejsciowe, ktdrych
struktury zalezg od warunkow obrdbki cieplno-chemicznej wodorotlenkow glinowych.
Odmiana y-Al203 krystalizuje w uktadzie regularnym jako biaty higroskopijny proszek,
nierozpuszczalny w wodzie natomiast rozpuszczalny w mocnych kwasach. Przy
ogrzewaniu y-Al203 powyzej 1173 K zaczyna sie przemiana w a-Al203, ktéra w petni
przebiega przy 1473 K. Odmiana O-Al203 powstaje przy rozkiadzie szeSciowodnego
chlorku glinowego AICIseH20 w temperaturze 523 K. Jest to najprawdopodobniej
odmiana bezpostaciowa, ktdra podczas dalszego ogrzewania przy temperaturze 923 K
przechodzi w odmiane Y-Al203, natomiast w temperaturze 1223 K w odmiane a-Al20s3.
Odmiana P-Al203 nie stanowi odmiany czystego tlenku, jest zwigzkiem chemicznym
tlenku aluminium z tlenkami alkalli w postaci R20 ¢ I1AI1203 lub tlenkami metali ziem
alkalicznych RO 6 Al203. Odmiane P-Al203 mozna otrzymywac sztucznie przez prazenie
a-Al203 z fluorkami w temperaturze 1253 K. Podczas ogrzewania odmiany P-Al203
w temperaturze 1873 K przechodzi w odmiane a-Al203 [6, 17],

Powierzchnia aluminium i jego stopow w kontakcie z atmosferg samorzutnie
pokrywa sie pasywacyjng warstwg tlenku aluminium. Ta bardzo cienka oraz szczelna

warstwa tlenkowa o grubosci 0,001 0,1 pm izoluje metal przed kontaktem ze
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Srodowiskiem, zabezpieczajgc jego powierzchnie przed dalszym utlenianiem [23]. Wedtug
wykresu C. Groota i R. M. Peekema (rys. 2.3), dzieje sie tak tylko w obszarze trwatych
powtok tlenkowych o wartoscipH 4,45 + 8,38, gdy powierzchnia aluminium pokrywa sie
trwatg warstwg bemitu. W Srodowiskach silnie kwasnych lub silnie zasadowych korozja
aluminium nastepuje dos¢ szybko, prowadzac do utraty masy materiatu i obnizenia jego
wiasciwosci mechanicznych. Przejscie powierzchni aluminium ze stanu pasywnego w stan
aktywny odbywa sie rowniez bardzo czesto w wyniku pekniec¢ cienkiej warstwy tlenkowej

wytwarzanej na elementach aluminiowych poddawanych naprezeniom [24, 25],

Ol---------- n -1
pH = 4,45 pH = 8,38
Obszé r korozji Obsza mtrwatych Cbszar kort zjj

0,5 W $ro towisku powtok tlenowych ¥ ®rodowis il

kwé Snym me ,nz i1

w ATl Al2lB 'Hjo HMAIOs
E=. 177
& «*

2,0

Aluminium metaliczn 1
2,5

pH

Rys. 2.3. Zalezno$¢ potencjatu aluminium od warto$cipH Srodowiska w temp. 298 K [26]

W celu zapewnienia nalezytej ochrony powierzchni aluminium, prowadzono liczne
prace nad zwiekszeniem grubosci powtoki tlenkowej. Cel ten osiggnieto stosujac
réznorodne metody, otrzymujac przy tym rézne wiasciwosci warstwy tlenkowej.

Jedng z pierwszych metod zwiekszenia grubosci naturalnej warstwy pasywacyjnej
stopéw aluminium byto wyzarzanie. Ta obrdbka cieplna powodujgca zmiane struktury,
przeprowadzana gtdwnie celem zwiekszania wytrzymato$ci mechanicznej metalu,
powoduje jednocze$nie przyspieszony wzrost warstwy AI203. Niestety efekty
zastosowania tej metody sg nieznaczne, poniewaz grubos¢ warstwy tlenkowej aluminium

poddanego wyzarzaniu zwieksza sie niewiele i wynosi okoto 0,2 pm.
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Kolejna z metod wytwarzania grubszej warstwy Al203 to metoda bemitowa,
polegajaca na dtugotrwatym dziataniu pary wodnej na powierzchnie aluminium. Wytwarza
sie wowczas rozpuszczalny wodorotlenek y-A100H, nie majacy zadnego znaczenia
ochronnego powierzchni, ktéry w drugiej kolejnosci przechodzi w nierozpuszczalng
odmiane y-A100H, bedaca wiasciwg warstwag ochronng. Ze wzgledu jednak na bardzo
dtugi czas przechodzenia odmiany rozpuszczalnej w odmiane nierozpuszczalng oraz
wytwarzanie warstwy Al203 grubosci 1-~2 pm zaniechano stosowania metody bemitowej
w celach ochrony powierzchni aluminium ijego stopéw [26],

Nastepng z metod zwiekszenia grubosci warstwy tlenkowej aluminium jest metoda
Modified Bouver-Vogel. Metoda MBYV, stosujgca chromiany w roztworach utleniaczy
pozwala na wytworzenie warstwy tlenkowej o grubosci 2*-3 pm [23, 26]. Grubos$¢ Al203
otrzymywanego metoda MBV jest rowniez niewystarczajgca na zabezpieczenie
powierzchni czesci aluminiowych pracujgcych w Srodowiskach narazajgcych je na korozje.

Z analizy powyzszych metod wynika, ze aby otrzyma¢ odpowiednio grubg warstwe
tlenku aluminium nalezy zastosowac proces przebiegajgcy w srodowiskach o wartosciach
pH lezacych poza zakresem trwatych powtok tlenkowych (rys.2.3). Najbardziej skuteczng
metodg ochrony powierzchni metalu okazata sie elektrochemiczna metoda anodowego
oksydowania i anodowania twardego. Istotg procesu anodowego oksydowania jest fakt, ze
ksztattowanie powtoki nastepuje kosztem ubytku podtoza, przechodzgc w Al203 (rys. 2.4).

Takie usytuowanie powtoki Al203 ttumaczy jej bardzo dobrg adhezje do podtoza.

Rys. 2.4. Usytuowanie powtoki tlenkowej w stosunku do powierzchni aluminium przed

anodowaniem: a - przyrost powtoki, b - grubos$¢ powtoki, ¢ - ubytek metalu [6]

Metody te pozwalaty na wytwarzanie warstw Al203 o grubosciach odpowiednio

8 520 pm dla anodowego oksydowania oraz 30 550 pm dla anodowania twardego [26],



Warstwy tlenku aluminium wytwarzane tymi metodami charakteryzujg sie specyficzna,
amorficzng strukturg [27], Powtoki o takiej strukturze w potgczeniu z bardzo dobrg adhezjg
do podtoza oraz wysokag twardoscig [28], nie tylko skutecznie chronig powierzchnie
aluminium przed korozjg [23, 29-30], ale moga by¢ stosowane dla licznych aplikacji
w wielu dziedzinach techniki. Proces elektrochemicznego utleniania aluminium i jego
stopéw mimo, iz zostat opracowany w latach dwudziestych ubiegtego stulecia w dalszym
ciggu nalezy do najbardziej optymalnych oraz najczesciej stosowanych procesow ochrony
powierzchni aluminiowych.

Wraz z rozwojem inzynierii powierzchni metali zaczeto stosowal nowoczesne
techniki ochrony powierzchni aluminium. Metody te jednak majg na celu nie tyle
wytwarzanie warstwy tlenkowej na aluminium, co nanoszenie na powierzchnie obrabiane
warstw Al203 lub warstw kompozytowych z udziatem A1203.

Chemiczne osadzanie warstw z fazy gazowej (Chemical Vapour Deposition), polega
na redukcji chemicznej skladnikéw atmosfery gazowej, prowadzac do utworzenia fazy
statej na obrabianej powierzchni. Warstwy AI203 wytwarzane tg metodg moga byc¢
otrzymywane zaréwno przy cisnieniu atmosferycznym (Atmospheric-Pressure Chemical
Vapour Deposition) jak i przy cisnieniu obnizonym (Low Pressure Chemical Vapor
Deposition). Powyzsze metody moga by¢ réwniez dodatkowo aktywowane plazma (Plasma
Activated Chemical Vapour Deposition) wzglednie pradami wysokiej czestotliwosci [31],
W konwencjonalnej metodzie CVD temperatura procesu wynosi okoto 1273 K, dlatego
nanoszenie ochronnych warstwy Al203 tg metodg przeznaczone jest gtéwnie na podioza
z weglikow spiekanych. Warstwy « lub (X-Al203 nanoszone sg na powierzchnie obrabiane
z fazy gazowej, z reagentdéw nieorganicznych: AICI3-H2-CO2 [32] Iub AICI3-H20-CO [33].
Optymalna grubos¢ warstw Al203 wytwarzanej metoda CVD wynosi okoto 5 pm, ale ze
wzgledu na wysoka twardo$¢ do 4000 HV [34], stosowana jest na pokrycia ptytek
wieloostrzowych weglikdw spiekanych, ktoére sg obecnie najczesSciej stosowanymi
narzedziami skrawajgcymi. W celu zwiekszenia szybko$ci narastania warstw Al203 stosuje
sie metode (Metalorganic Chemical Vapor Deposition), w ktdrej jako reagent stosuje sie
A O2X5H7). Zastosowanie tej metody pozwala na obnizenie temperatury syntezy warstwy
do 1073 K oraz zmniejszenie chropowatosci warstwy [35, 36],

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (Physical Vapour Deposition) polega na
krystalizacji par metali na obrabianej powierzchni. Celem procesu jest wytwarzanie
cienkich warstw modyfikujgcych obrabiane powierzchnie, a potaczenie naniesionej

powtoki na podtoze ma charakter adhezyjny. Niemal we wszystkich metodach PVD
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osadzana na podtozu powitoka powstaje ze strumienia zjonizowanej plazmy kierowanej
elektrycznie na stosunkowo zimne podtoze. Metoda osadzania powtok z plazmy nosi
nazwe (Plasma Assisted Physical Vapour Déposition), a metoda osadzania jonowego (ton
Assisted Physical Vapour Déposition) [31]. Nakiadanie powtok AI203 na obrabiany
materiat mozna realizowac stosujgc metode natryskiwania stopionego w luku elektrycznym
proszku AI203 i Si02 stosujac plazme wodorowo-argonowg. Grubos¢ warstwy ceramicznej
wytwarzanej tg metodg wynosi 200 pm. Dodatkowe wyzarzanie amorficznej powtoki
w temperaturze 1423 K, powoduje powstawanie drobnokrystalicznej ptytkowej fazy
(X-AI203 [37], charakteryzujacej sie wysoka twardoscig. Jednym z najnowszych zastosowan
natryskiwania plazmowego jest nakladanie powtok na powierzchnie cylindréow
w aluminiowych blokach silnikéw za pomocg plazmowego pistoletu obrotowego [38-40],
Innym zastosowaniem natryskiwania plazmowego sg powloki zawierajgce smar staty
[41-42], pozwalajace na obnizenie wspdtczynnika tarcia. Stosujgc metode natryskiwania
plazmowego z mieszaniny proszkéw tlenku glinu i fluorku wapnia mozna uzyskac
kompozytowg powtoke Al2033Tio2/BaF2 ktdrej matryce stanowi Al2033Tio2 zawierajgcy
faze smarowg [43],

Ochrone stopow aluminium metodg laserowg realizuje sie gtdwnie poprzez
umacnianie warstwy wierzchniej falg uderzeniowg generowang impulsem laserowym [44]
lub poprzez zmiany strukturalne wywotane nadtapianiem laserowym powierzchni stopu,
a nastepnie szybkim chtodzeniu [45]. Metody te majg na celu zwiekszenie odpornosci na
korozje oraz zuzycie Scierne stopow. Obrdbka laserowa uzywana jest takze do przetapiania
powtok Al203 nanoszonych metodg natryskiwania plazmowego. Przetapianie powstatej
w warunkach natryskiwania plazmowego metastabilnej, polimorficznej postaci y-AkOs
prowadzi do przemiany fazowej, ktorej konsekwencjg jest wzrost udziatu stabilnej
termodynamicznie fazy (X-Al203, kosztem dominujgcej fazy y-Al203. Przemiana
y-Al203 — (X-Al203 wigze sie jednak z ryzykiem wystgpienia w temperaturze 1173 K
znacznego skurczu, wynikajgcego z roznych gestosci fazy (X-Al203 i fazy y-Al203. Skurcz
ten moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla funkcji ochronnych powtoki [46],

Coraz popularniejszym  sposobem  zabezpieczenia podioza metali przed
niekorzystnym, utleniajgcym dziataniem $rodowiska jest nanoszenie powtok ceramicznych
metodg zol-zel [47-49], Zol AIl203 sporzadza sie przez rozpuszczanie triizopropanolanu
aluminium w wodzie o temperaturze 368 K, a nastepnie zakwaszanie kwasem azotowym
i wytrzymanie kilka godzin w temperaturze 363 K. Zolowe warstwy AI203 mozna

naktada¢ na oczyszczone powierzchnie metodg zanurzeniowg. Amorficzna struktura
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warstwy wypalona w temperaturze 1073 K, krystalizuje jako odmiana Y-Al203, ktora
pozostaje trwata do 1273 K [50].

Wybor metody zabezpieczania powierzchni aluminium i jego stopéw, w gtownej
mierze zalezy od ich przeznaczenia. Celem niniejszej pracy byta modyfikacja powtoki
tlenku aluminium przeznaczonej na skojarzenia $lizgowe pracujgce w warunkach tarcia
technicznie suchego. Powtoki Al203 przeznaczone do skojarzen Slizgowych wytwarzane sg
metoda anodowania twardego stopu aluminium. Z tego powodu w dalszej czesci rozdziatu

skupiono sie wytgcznie na warstwach Al203 wytwarzanych metodg elektrochemiczna.

Anodowe oksydowanie aluminium jest jedng z metod elektrochemicznego
wytwarzania warstwy tlenkowej na powierzchni metalu lub jego stopéw. Przeprowadza sie
je gtéwnie w celach ochronnych i dekoracyjnych w elektrolitach kwasow: H2S04, H2Cro4,
(COOH)2 oraz w celach elektroizolacji w roztworze kwasu H3BO3 i jego soli. W procesach
tych powierzchnia metalu, na ktérej tworzy sie warstwa tlenkowa stanowi anode. Podczas
przeptywu pradu elektrycznego przez elektrolit, na anodzie zachodzi reakcja utleniania,
w wyniku ktérej tworzy sie tlenek metalu, co mozna przedstawi¢ w ogdlnej postaci

rownaniem [51]:
Me + nH20 -» MeO,, + 2nH++ 2ne (2.1)

natomiast na katodzie zachodzi reakcja redukcji, w wyniku ktorej wydziela sie wodor

zgodnie z ogblnym réwnaniem:
2nH2) + 2ne -»» nH2+ 2nOH' (2.2)

Proces anodowego oksydowania, jak kazdy proces elektrolityczny przebiega
zgodnie z prawem Faradaya, weditug ktorego SciSle okresSlona ilos¢ elektrycznosci
powoduje przemiane aluminium w Scisle okre$long ilos¢ jego tlenku.

Wedtug teoretycznych obliczen, do wytworzenia powtoki AI203 o grubosci 1 pm
na powierzchni 1 dm2 konieczne jest przepuszczenie przez uktad pragdowy elektrycznosci
wynoszacej 0,049 Ah. Ze wzgledu jednak na fakt, ze powitoka tlenkowa nie jest
jednorodna, lecz zawiera pewng ilos¢ uwodnionego tlenku AI203 « H2 lub AIOOH, dla
wytworzenia ktorego teoretyczny rozktad pradu wynosi 0,042 Ah/pm «dm2 przyjmuje sie,
ze teoretyczna ilosC elektrycznosci potrzebna do wytworzenia powitoki AI203 grubosci

1 pm na powierzchni 1 dm2waha sie w granicach 0,042 0,049 Ah [26],
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W zaleznosci od rodzaju elektrolitu, w ktérym jest prowadzony proces elektrolizy
zawsze pewna iloS¢ wytwarzanego AIl203 zostaje rozpuszczona przez elektrolit.
W zwiazku z tym jego ilo$¢ osadzona na powierzchni aluminium nie bedzie odpowiadata
teoretycznym obliczeniom. W. Schenk, cytowany przez Biestka, Webera [26, 52] przyjat
miano stopnia skutecznosci anodowej, dla okreslenia stosunku ilosci elektrycznosci zuzytej
na wytworzenie powioki tlenkowej do jej rzeczywistej ilosci, ktéra spowodowata
utlenienie powierzchni aluminium. Warto$¢ stopnia skuteczno$ci anodowa (tab. 2.1),

zalezy od rodzaju elektrolitu, jego temperatury oraz od gestosci pragdu anodowania.

Tabela 2.1. Warto$¢ stopnia anodowej skutecznosci roznych elektrolitow [26]

Rodzaj Gestosé pradu Stopien anodowej
elektrolitu [A/dm2] Temperatura [K] skutecznosci [%]
15 % H2S04 13 298 79,4 - 63,8
3% (COOH)2 13 295 - 303 69,8 - 50,3
3 % H2C1-04 cykl Bengougha 313 45,9
9 % H2C1-04 ok. 0,33 308 52,4

Warstwy AI203 wytwarzane w procesie anodowego utleniania mozna otrzymywac
tylko w roztworach elektrolitow, ktorych aniony zawierajg konstytucyjnie zwigzany tlen
np: SO42, (CO0)22, PO42, BO33. Najbardziej odpowiednimi sg elektrolity, w ktdérych
powierzchnia aluminium rozpuszcza sie niezbyt gwattownie, a tlenek aluminium tylko
nieznacznie. Warunki takie speiniajg roztwory elektrolitow kwasow nieorganicznych:
H2S04, H2C104, H3BO3 oraz kwasdw organicznych: (COOH)2 HOOC(CH22COOH [51].
Przy wytwarzaniu elektrolitow nalezy zawsze uzywa¢ wody demineralizowanej, nie
zawierajgcej jonow CI'. Uzywanie wody zawierajgcej zanieczyszczenia powoduje
pogorszenie parametrow pradowych, ktére moga prowadzi¢ do wytwarzania wadliwych
powtok lub mogg catkowicie uniemozliwi¢ proces anodowania.

Jedng z gtéwnych wiasciwosci elektrolitbw przeznaczonych do anodowego
utleniania jest ich odpowiednia zdolno$¢ wtérnego rozpuszczania. Okre$la ona szybkos¢,
z jakg elektrolit rozpuszcza wytworzong powioke tlenkowg. W. Herrmann [26, 53]
sklasyfikowat elektrolity przeznaczone do anodowego utleniania na trzy grupy: elektrolity

0 duzej, sredniej i matej zdolnosci wtornego rozpuszczania. Do klasy | zaliczyt elektrolity
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w skiad ktérych wchodzg: HC1 NaOH, KOH, do klasy Il zaliczyt elektrolity w skiad
ktorych wchodzg: H2SO4, (COOH)2, PfeCrC® H3PO4, natomiast do klasy I,
0 najmniejszej zdolnosci wtdrnego rozpuszczania zaliczyt elektrolity w skiad ktdrych
wchodza: H3BO3 oraz (NFL™BOs. Proces anodowego utleniania przeprowadza sie
zazwyczaj w elektrolitach o Sredniej zdolnosci wtdrnego rozpuszczania. Elektrolity klasy |
uzywane sg do trawienia aluminium w procesie przygotowania powierzchni przed
anodowaniem lub stuzg do elektrolitycznego polerowania aluminium, natomiast elektrolity
klasy 111 uzywane sgw procesach wykonczeniowych np. uszczelniania powtoki tlenkowej.

RoOzna zdolno$¢ wtornego rozpuszczania warstwy tlenkowej, mozna réwniez
zauwazy¢ wsrdd elektrolitow zaliczonych do jednej klasy (rys. 2.5). Kwas (COOFTh

wykazuje inny charakter wtérnego rozpuszczania warstwy Al203 niz kwas H2S0O4.
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Rys. 2.5. Przebieg zmian grubosci podtoza i zewnetrznej powierzchni powtoki podczas
formowania anodowych powtok tlenkowych w roztworach kwasu szczawiowego
i siarkowego. Gestos$¢ pradu ok. 1,6 A/dm2 x - technologiczny zakres powtok dla

kwasu siarkowego [26]

Krzywa wzrostu grubosci powtoki tlenkowej FO przebiega liniowo w sposéb
proporcjonalny do czasu procesu anodowego oksydowania. Wynika z tego, ze przy
zachowaniu odpowiednich parametrow procesu mozna wytworzy¢ w elektrolitach

(COOH)2 powitoki o duzych gruboSciach. Zupetnie inny charakter wzrostu grubosci

19



powtoki tlenkowej prezentuje krzywa Fs. Poczgtkowo wzrost ten jest rowniez liniowy, jak
w przypadku krzywej FO, a nastepnie zachodzi zahamowanie dalszego wzrostu i powtoka
nie narasta w trakcie dalszego procesu. W punkcie S grubos¢ powiloki wytwarzanej
w elektrolicie H2SO4 tylko pozornie uzyskuje swojg poczatkowg warto$¢. Ze wzgledu na
fakt, ze ksztattowanie powtoki nastepuje kosztem ubytku masy podtoza, ktore zmienia sie
w AI203 [6], grubos¢ powitoki wyrazana jest wielkosScig roznicy rzednych miedzy
krzywymi Fs, FO a krzywa K. Zahamowanie wzrostu grubo$ci powtoki wytwarzanej
w H2S04 mozna ttumaczyc¢ nie tylko wiekszg zdolnoScig wtdrnego rozpuszczania powtoki
przez elektrolit, ale takze wiekszg zdolnoscig hydratacji powtoki. W momencie gdy Al203
osiggnie pewna grubos$¢, w obszarze wzrostu powtoki zaczyna sie wydziela¢ duza ilos¢
ciepta powodujgcego przyspieszenie procesu hydratacji i zahamowanie narastania powtoki.

Wyadzielanie ciepta w obszarze wzrostu powitoki nalezy ttumaczyc¢ z jednej strony
egzotermiczng reakcjg aluminium z kwasem, natomiast z drugiej cieptem Joule’a,
powstatego na skutek opornosci stupa elektrolitu zalegajacego w porach usytuowanych
pomiedzy wioknami tlenku [26], 1lo$¢ wydzielanego ciepta na anodzie zalezy w gtownej

mierze od parametréw pragdowych (tab. 2.2).

Tabela 2.2. Efekt cieplny reakcji anodowego oksydowania aluminium [26]

Gestosé pradu Wzrost temperatur przy anodzie [K]

[A/dmZ] Z mieszaniem bez mieszania
1,25 1,0 53
25 2,1 9,3
50 45 15,3

Tworzenia powitoki Al203 jest mechanizmem do$¢ ztozonym, wynikajgcym
z szeregu réznych proceséw i reakcji, ktérych wystepowanie nie jest do korica wyjasnione.

Formowanie warstwy Al203 w procesie elektrochemicznym moze by¢ prowadzane
stosujac metody wykorzystujgce prad staty: statoprgdowe, statonapieciowe, pulsowe oraz
prad zmienny i zmienny natozony na staty. Anodowanie prgdem statym jest najbardziej
rozpowszechniong metodg utleniania powierzchni aluminium. Przy anodowaniu
statoprgdowym w kwasie siarkowym, proces prowadzi sie w elektrolicie zawierajgcym

5 h 22% kwasu siarkowego, w temperaturach 283 + 295 K oraz gestosci pradu
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05 s 25 A/dm2 w czasie do Ih. W procesie staloprgdowym, obserwuje sie

charakterystyczny przebieg zmian napiecia w uktadzie elektrolizera (rys. 2.6).

Czas formowania powtoki, s
Rys. 2.6. Zmiany napiecia w czasie anodowego oksydowania przy statych gestosciach

pradu; 2 % roztwor kwasu szczawiowego, prad staty, temp. 290 291 K [26]

Napiecie poczatkowo wzrasta do pewnej wartosci maksymalnej, zwanej napieciem
krytycznym, a nastepnie po osiggnieciu minimum znowu wzrasta. Wzrost ten jednak nie
jest juz tak szybki jak w pierwszej fazie formowania warstwy. Warto$¢ napiecia
krytycznego maleje wraz ze wzrostem temperatury i stezenia elektrolitu, ro$nie z kolei
wraz ze wzrostem gestosci pradu. Przyczyng tego sg procesy zachodzace na styku warstwy
zaporowej i tworzacej sie warstwy wiasciwej.

Anodowanie statonapieciowe jest procesem mniej upowszechnionym niz metoda
utleniania przy statej gestosci pradu. Przy statym napieciu gesto$¢ pradu na anodzie szybko
maleje i przechodzac przez ostro zaznaczone minimum dalej powoli rosnie. Przy
anodowaniu statonapieciowym w kwasie chromowym, proces prowadzi sie w elektrolicie
zawierajagcym 90 g kwasu chromowego na litr elektrolitu, w temperaturach 308 + 313 K
oraz napieciu 40 V w czasie 0,5 -M h. Gestosci pradu wynoszg woéwczas 0,3 0,8 A/dm2,
Grubosci powtok uzyskanych tag metoda wahaja sie 3 + 8 pm [26],

Zastosowanie metody pulsowej w procesie anodowego utleniania utatwia desorpcje
produktow gazowych na zewnetrznej powierzchni warstwy oraz poprawia migracje
reagentow w kanalikach poréw tlenku, co prowadzi do zmniejszenia chropowatosci,

uzyskujac bardziej zwartg mikrostrukture powtok tlenkowych [54],

21



Prowadzenie procesu anodowania z wykorzystaniem pragdu zmiennego i zmiennego
natozonego na stalty wykorzystywana jest gtéwnie przy oksydowaniu czystego lub
niskostopowego aluminium (ponizej 1% dodatkow stopowych). Dobre rezultaty otrzymuje
sie przy stosunku napie¢: 1V pradu zmiennego + 0,5 V pradu statego. Stopy o wiekszej
zawartosci dodatkow stopowych oksyduje sie poczatkowo przy uzyciu pradu zmiennego
a nastepnie obydwu rodzajow pradu. Warstwy Al203 uzyskane tag metoda odznaczajg sie

niskg porowatoscig [26],

Anodowanie twarde to proces anodowego oksydowania przeprowadzany w celu
zwiekszania odporno$ci powtoki na Scieranie. Metoda anodowania twardego przyczynita
sie do nowych zastosowan stopdéw aluminium w skojarzeniach Slizgowych. Pierwsze
anodowe powtoki twarde (APT), zostaty wytworzone w elektrolicie kwasu (COOH)2
0 stezeniu 3 ™ 5%, przy gestosci pradu 1-~2 A/dm2 w temperaturze 276 ~ 278 K,
uzyskujgc powitoki grubosci 60 pm. W poOzniejszych latach zaczeto stosowaC do
wytworzenia APT elektrolit kwasu H2SO4 o réznych stezeniach W metodzie MHC
stosowano 166 g 15% H2SOa4 na litr elektrolitu o temperaturze 273 278 K. Poczatkowa
gesto$¢ pragdu w tej metodzie wynosi 2”-3 A/dm2 i zmniejsza sie w czasie, wraz ze
wzrostem rozpuszczajgcego sie w elektrolicie aluminium. Stosujgc metode MHC elektrolit
musi by¢ intensywnie mieszany lub nasycany CO2 w postaci ,suchego lodu”, celem
utrzymania niskiej temperatury [55], Metoda Hardes opracowana przez W. J. Campbella
polega na anodowaniu aluminium w mocno oziebionych elektrolitach przeptywajgcych
z duzg predkoscig wzgledem utlenianego metalu. Proces przeprowadza sie w 6% roztworze
(COOH)2 2 natozonym pragdem zmiennym na prad staty. W procesie tym uzyskuje sie mato
porowate powitoki, charakteryzujgce sie duzg twardoscig i gruboscig do 0,1 mm [26],
Metoda Sanfort stuzy do wytwarzania twardych powtok w elektrolicie z dodatkiem
specjalnych modyfikatorow zmniejszajacych jego wrazliwos¢ na jony miedzi i zelaza. Do
elektrolitu zawierajacego 5 h 7% objetosci H2SO4 dodaje sie 3 5 6% objetosci ekstraktu,
niewielky ilos¢ zwilzacza do 1% objetosSci elektrolitu oraz 7% objetosci metanolu w celu
zapobiegania zamarzniecia elektrolitu. Proces anodowania twardego metodg Sanfort
przeprowadza sie w temperaturach 260,8 5263,6 K przy gestosci pradu 2 A/dm2 [56],

Anodowanie twarde przeprowadzane w kwasie (COOH)2 lub H2SO4 wymaga
intensywnego chtodzenia elektrolitu, co generuje wzrost kosztow prowadzonego procesu
oksydowania metalu [57], Koniecznos$¢ ta jest spowodowana wydzielaniem sie znacznej

iloSci ciepta pochodzgcego od egzotermicznej reakcji, wywotanej wzrostem opornosci
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elektrycznej ceramicznej powtoki tlenkowej w trakcie jej tworzenia. Proby wytwarzania
powlok tlenkowych o zwiekszonej odpornosci na Scieranie w kwasach: (COOH)2, H2S04,
stosujac wyzsze temperatury, konczyly sie otrzymywaniem bardzo porowatych powtok
0 matej adhezji do podtoza. Rozwigzaniem problemu intensywnego chtodzenia uktadu jest
zastosowanie mechanizmu obrony powtoki przed agresywnym dziataniem elektrolitu
w celu niedopuszczenia do wtérnego rozpuszczania tlenku spowodowanego wzrostem
temperatury.

Efekt taki mozna osiggng¢ poprzez modyfikowanie elektrolitu powierzchniowo-
aktywnymi substancjami organicznymi, ktére blokujg dostep agresywnego Srodowiska
do powtoki i hamujg proces jej wtdrnego rozpuszczania [58-61], Funkcje takich substancji
moga petni¢ organiczne kwasy dikarboksylowe, ktdre posiadajg w swojej budowie faincuch
alifatyczny o roznej diugosci [6], Metoda anodowania twardego stopdéw aluminium
przeprowadzana w elektrolitach trojsktadnikowych: H2S04 + (COOH)2 + Kkwas
organiczny, pozwala na otrzymywanie twardych powtok AI203 dla zastosowan
tribologicznych. Sterowanie parametrami procesu pozwala w okreslonych granicach na
programowanie wybranych wiasciwosci uzytkowych powtok [58, 62],

Wiasciwosci powtok tlenkowych otrzymywanych metoda elektrolityczng zaleza od
parametrow procesu anodowego oksydowania lub anodowania twardego. Do gtéwnych
parametrow procesu zalicza sie: gestos¢ pradu, temperature elektrolitu oraz czas trwania
procesu, chociaz nie bez znaczenia sg rowniez: rodzaj elektrolitu oraz rodzaj stopu, ktory

jest poddawany anodowaniu.

Struktura powloki tlenkowej jest podstawowym czynnikiem okre$lajagcym jej
wiasciwosci. Powtoki otrzymywane metodg elektrolityczng mogg przyjmowac rézne
rodzaje struktur: odtwarzajgcg strukture podtoza, kolumnowg Ilub  widknista,
drobnoziarnistg nieuporzadkowang [6].

Struktura powtoki Al203 skfada sie z dwoch warstw: cienkiej, zaporowej warstwy
przylegajacej bezposrednio do metalu, oraz wierzchniej warstwy wiasciwej (rys. 2.7).
Warstwa ta wykazuje kolumnowo-widknistg strukture, zorientowang wzdtuz kierunku
narastania powloki wskutek wptywu pola elektrycznego. Widkna Al203 sg utozone
w stosunku do siebie w sposob rownolegty, tworzac pomiedzy soba wolne przestrzenie,
bedace kanatem dla migracji jondw tlenu tgczacych sie z materiatem anody w procesach
elektrycznych i chemicznych. Zarowno Srednice wiokien jak wymiary przestrzeni miedzy

widknami zaleza od zastosowanych w procesie anodowania parametrow [6, 58, 63].
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Rys. 2.7. Struktura powtoki Al203 wytworzonej w elektrolicie H2SO4: temperatura 273 K,
gestos$¢ pradu 4,2 A/dm2, a - podtoze Al-SilO%, b - podtoze Al 99,8% [63]

Warstwa zaporowa (rys. 2.8) jest warstwa, ktora formutuje sie jako pierwsza
w procesie elektrolizy, jest nieporowata i przewodzi prad tylko w jej cienszych miejscach
lub w miejscach o nieprawidtowej strukturze. Jej grubos¢ nie przekracza 0,5 * 2% ogdlinej
grubosci powtoki. Grubo$¢ warstwy zaporowej jest funkcjg napiecia formowania i wynosi
14 A/V, jezeli nie zachodzi proces wtornego rozpuszczania. Grubos¢ warstwy zaporowej
zalezy w gtéwnej mierze od rodzaju i stezenia elektrolitu, a w bardzo niewielkim stopniu
od temperatury i gestosci pradu. Przy wzroscie stezenia nastepuje spadek grubosci
warstwy, ktorego minimum przypada na 35% stezenie kwasu siarkowego w elektrolicie.
Przy stezeniu 90% kwasu siarkowego w elektrolicie grubos$¢ warstwy zaporowej spada do

znikomo matej wartosci [26, 64],

Rys. 2.8. Struktura powtoki AI203 wytworzonej w elektrolicie (COOH)2 + H3PO4 + H3PO2
+ Na2WC= « 2H20 o temperaturze 308 K, przy gestosci pragdu 0,7 A/dm2

a - powtoka AI203 z warstwg zaporowag, b - warstwa zaporowa [64]
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Rownolegte utozenie widkien powitoki Al203 (rys. 2.8 a) otrzymuje sie tylko
w przypadku zastosowania podtoza wysokiej czystosci. Stosowanie stopow aluminium
o0 duzej ilosci dodatkoéw stopowych jako podtoza powtoki Al203, powoduje znieksztatcenie
struktury tlenku. W tym przypadku witokna lub cate grupy wiokien uktadajg sie w sposob
nieregularny i skierowane sg pod réznymi katami. Wydzielenia stopowe wystepujace na
granicy podioze-warstwa powodujg lokalne zmiany grubosci powtoki tlenkowej. Zmiany
te sg wynikiem miejscowo roznej predkosci procesu anodowania. Miedzy drobnymi
wydzieleniami stopu anodowanie przebiega szybciej, powodujgc obudowanie wydzielen
tworzagcym sie tlenkiem aluminium (rys. 2.9). W przypadku gdy na granicy tworzenia sie
powtoki wystepujag w podtozu wieksze skupiska wydzielen, wzrost powtoki zostaje
opdzniony, powodujac miejscowe zmniejszenie grubosci powtoki lub wystepowanie
mikropekniec [22, 27, 63],

200 nm

Rys. 2.9. Struktura powtoki Al203 wytworzonej na podtozu stopu Al-SilO% w elektrolicie
H2SO4 o temperaturze 273 K, przy gestosci pradu 4,2A/dm2 a - w czasie

25 min., b - w czasie 50 min [63]

Struktura fazowa powitoki AI203 otrzymywanej metodg elektrochemiczng przez
wiele lat wzbudzata kontrowersje. Wielu autoréw uwaza, ze powtoka tlenkowa sktada sie
z bezwodnego amorficznego Al203 badz fazy Y-A1203 lub y’-A1203, ktdrajest przejsciowg
forma pomiedzy amorficznym AI203 i fazg a-AkOs. Harrington i Nelson [65] twierdzili,
ze powtoki formowane w roztworach kwasu H2S04, H3PO4 i (COOH)2 majg strukture
amorficzna. Edwards i Keller [66] stwierdzili, ze powtoka wytwarzana w roztworze kwasu
borowego przy wysokich napieciach ma strukture krystaliczng Y-Al203. Trilland i Tartian

[67] uwazali, ze powtoki formowane w kwasie H2S04 majg w wierzchniej warstwie
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krystaliczng strukture ztozong z mieszaniny monohydratu i Y-Al203, natomiast warstwa
dolna ma budowe amorficzna.

Najnowsze badania dyfrakcyjne przeprowadzone w roztworze kwasu (COOH)2,
w temperaturze 278 K [27] oraz w elektrolitach trojsktadnikowych w temperaturach
293 313 K [6, 58] wykazaty, ze powtoka Al203 wytwarzana metodg elektrochemiczng
jest amorficzna, niezaleznie od warunkéw wytwarzania i moze by¢ uznawana za wzorzec
amorficzny. Badania [27] wykazaly ponadto, ze powtoki wyzarzane do temperatury 723 K
wykazujg nadal amorficzng strukture powtoki. Refleksy fazy Y-Al203 wykazujg dopiero
powtoki wyzarzane w temperaturze 1173 K, natomiast istnienie fazy a-A"Cb ujawnito sie

przy wyzarzaniu w temperaturze 1473 K.

Porowato$¢ powtoki tlenku aluminium jest charakterystyczng cechg warunkujgca
jej przeznaczenie. Podobnie jak w przypadku widkien, wielkos¢ i ksztatt porow zalezg od
struktury podtoza, rodzaju elektrolitu oraz warunkdéw prowadzenia procesu anodowania
[6], Efektem nakiadania sie tych czynnikéw sg makropory i mikropory wystepujace
w strukturze powtoki Al203

Makropory powstajg w wyniku zaburzen w strukturze, spowodowanej
przeniesieniem wad podioza na powierzchnie powitoki tlenkowej oraz zaktocen
energetycznych procesu anodowania [6], Mikropory powstajg w wyniku styku widkien
tlenku i sa obecne we wszystkich przekrojach poprzecznych widkien na catej grubosci
powtoki. Pojedyncza komorka mikropora styka sie liniowo z szescioma otaczajacymi ja
wioknami, tworzac heksagonalne kanaty (rys. 2.10 a) [68], Budowa powitoki AI203
wytwarzanej w elektrolitach o matej zdolnosci wtdrnego rozpuszczania, jest bardzo
podobna do budowy warstwy zaporowej (rys. 2.10 b), natomiast powloki wytwarzane
w elektrolitach o wyzszych stezeniach kwaséw mogg przyjmowac przekroje okregu,

owalu, trojkata lub innych wielokatow (rys. 2.11) [e, 26, 69],
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Rys. 2.10. Morfologia powierzchni powtoki AI203 wytworzonej w elektrolicie H2SO4

o temperaturze 288 K, a - warstwa wiasciwa, b - warstwa zaporowa [68]

m S*K<

Rys. 2.11. Morfologia powierzchni powtoki Al203 wytworzonej w temperaturze 308 K,
w elektrolicie H3PO4, a - 4 ml/l elektrolitu, b - 10 m1/1elektrolitu [69]

Na rysunku 2.11 mozna rowniez zaobserwowaé wplyw stezenia elektrolitu na
udziat powierzchniowy poréw otwartych. Zmniejszenie pH elektrolitu powoduje wzrost
wtdrnego rozpuszczania powtoki tlenkowej, a przez to wzrost porowatosci [69],
Porowatos¢ powtok AI1203 wytwarzanych w elektrolitach trojsktadnikowych zalezy takze
od dtugosci tancucha alifatycznego w kwasach dikarboksylowych [6, 71],

Rownie duzy wpltyw na porowatos¢ powierzchni powtoki AI203 ma temperatura
elektrolitu [70], Jej wzrost w otoczeniu anody powoduje wzrost wtdrnego rozpuszczania
tlenku i w efekcie otrzymywanie bardziej porowatej powtoki.

Duzy wptyw na porowato$¢ powierzchni powtok AI203 ma anodowa gestos¢ pradu
stosowana w czasie procesu. Wieksza gesto$¢ pradu wptywa na szybkosc¢ procesu, co jest
bezposrednio zwigzane ze wzrostem i ksztattem komadrek powtoki tlenkowej [71]. Badania

[72, 73] wykazaty, ze wraz ze wzrostem parametrow pragdowych procesu wzrasta Srednica
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poroOw przy jednoczesnym zmniejszeniu udziatu powierzchniowego porow otwartych.

Dzieje sie tak niezaleznie od temperatury elektrolitu [70],

Grubos¢ powtoki tlenku aluminium podobnie jak struktura warunkuje jego
przeznaczenie. Elektrochemiczne anodowanie aluminium pozwala na uzyskanie powtok
0 grubosci do 250 pm. Réwnomiernos¢ grubosci powtok tlenkowych uzaleznione jest od
przygotowania powierzchni oraz ilosci wydzielen w podtozu [26, 27], natomiast szybko$¢
wzrostu powtoki  AI203 jest proporcjonalna do natezenia pradu elektrycznego

przeptywajacego przez elektrolit, co mozna przedstawic¢ rownaniem [6]:
E-=a-fi i(t)-C (2.3)
at

gdzie:
X - grubos¢ warstwy tlenkowej,
a - wydajnos¢ pradowa,
P =ylp- A,
y - rownowaznik elektrochemiczny,
p - gestos¢ tlenku,
A - powierzchnia poddawana osadzaniu,
/ - natezenie pradu elektrycznego,

C - szybkos¢ wtdrnego rozpuszczania tlenku.

Powyzsze rownanie przedstawia zalezno$¢ grubosci warstwy tlenkowej zaréwno od
wymuszonych statych parametrow procesu jak rowniez od parametrow, ktore zmieniajg sie
w trakcie prowadzenia procesu anodowania. Duze znaczenie, w przypadku zaleznosci
zmiennych parametrow procesu na grubo$¢ powtoki, ma szybkos$¢ wtornego rozpuszczania
tlenku. Po przekroczeniu pewnej grubosci tlenku, mozna zauwazy¢ zahamowanie wzrostu
powtoki, spowodowane wyréwnaniem wydajnosci przeciwstawnych proceséw wzrostu
I rozpuszczania powitoki AI203. Na takim etapie nalezatoby przerwac proces, poniewaz
dalsze anodowanie powoduje tylko wzrost chropowato$ci powtoki.

State parametry procesu, od ktérych zalezy grubo$¢ powtoki, to przede wszystkim:
rodzaj podtoza, rodzaj i stezenie elektrolitu, warunki pradowe oraz czas anodowania.

Anodowe oksydowanie przeprowadzane w konwencjonalnych elektrolitach na czystym lub
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niskostopowym aluminium, pozwala uzyskac¢ powtoki o grubosciach: 3~-6 pm dla kwasu
H2C104, 8 20 pm dla kwasu H2S04, 10 + 60 pm dla kwasu (COOH)2. W metodzie
anodowania twardego uzyskuje sie grubosci do 250 pm [26], Powtoki AI203 wytwarzane
na stopach o znacznej ilosci dodatkdw stopowych wykazujg znacznie mniejszg grubosc¢ niz
powtoki wytwarzane w tych samych warunkach na aluminium niskostopowym [74, 75].
Zaleznos$¢ grubosci powtoki od gestosci pradu [74-76], oraz napiecia [77], jest
zaleznos$cig liniowa, wraz ze wzrostem warunkéw pradowych otrzymuje sie grubsze
powloki AI203. Zalezno$S¢ grubosci powtoki AI203 od temperatury elektrolitu jest
nieliniowa. Wzrost temperatury dla nizszych gestosci pradu i krétkiego czasu utleniania
powoduje bardzo niewielki przyrost grubosci powtoki, natomiast dla wyzszych gestosci
pragdu > 3 A/dm2 i dtuzszego czasu utleniania do 6 h, wystepuje zmniejszenie przyrostu
grubosci powtoki [74]. Wptyw stezenia kwasoéw w elektrolicie na gruboS¢ wytworzonej
powloki tlenkowej zalezy od zdolnosci wtérnego rozpuszczania tlenku przez dane kwasy,
ale ogdlnie im stezenie kwasow jest wieksze, rosnie zdolnosci wtdrnego rozpuszczania
tlenku, a zatem powtoka tlenkowa jest ciensza [78], Grubos$¢ powtok AI203 wytwarzanych
w elektrolitach kwaséw dikarboksylowych, zalezy od dtugosci tancucha alifatycznego,

ktéra wptywa na zdolnosci wtérnego rozpuszczania tlenku [6],

Mikrotwardos¢ jest podstawowg cechg anodowych powtok tlenkowych zwigzang
z wiasciwosciami mechanicznymi oraz odpornoscig na zuzycie. Tlenek aluminium jest
jednym z najtwardszych materiatbw Hv - 20000 MPa, jednakze porowata powioka
tlenkowa nie wykazuje tak duzych twardosci i wynosi dla anodowego oksydowania
Hv = 1000 4+ 3000 MPa oraz dla anodowania twardego Hv = 3000 ~ 6000 MPa.
Mikrotwardo$¢ tak jak inne wilasciwosci powitoki tlenkowej jest uzalezniona od
parametréow wytwarzania [24], Mikrotwardo$¢ powitoki Al203 zmienia sie odwrotnie
proporcjonalnie do porowatosci powierzchni Al203 [79], czyli wzrost parametrow
pragdowych procesu anodowania oraz wzrost temperatury elektrolitu prowadzi do
zmniejszenia mikrotwardosd powtoki tlenkowej [6, 24, 75, 80, 81]. Badania [75]
wykazaty, ze mikrotwardo$¢ nie zalezy w zaden spos6b od czasu procesu anodowania.
Czas utleniania potrzebny do otrzymania warstwy o przyjetej grubosci jest oczywiscie
w tym wypadku rozny dla roznych gestosci pradu i temperatury elektrolitu.

Charakterystyczng cechg powtok Al203 jest rézna ich twardo$¢ w zaleznosci od
odlegtosci od podtoza. Najwyzszg mikrotwardos¢ uzyskuje sie przy podtozu powitoki,

natomiast najnizszg przy powierzchni tlenku [80, 81]. Z tego wiasnie powodu ocene
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mikrotwardosci powtok tlenkowych przeprowadza sie na przekrojach poprzecznych
powtok. Nalezy pamieta¢ przy tym, by badania przeprowadzane w celu poréwnania
mikrotwardosci powtok Al203 wytwarzanych w réznych warunkach, przeprowadzac przy
takiej samej odlegtosci od podtoza.

MikrotwardoS¢, tak jak inne wiasciwosci powtoki tlenkowej, zalezy w znacznym
stopniu od struktury podtoza. Najtwardsze powtoki uzyskuje sie na czystym aluminium lub
stopach o matej zawartosci dodatkéw stopowych. Wieksza ilos¢ dodatkow stopowych
powoduje uzyskanie powitoki o nizszych wartosciach mikrotwardosci. Badania [81]
potwierdzajg, ze na podtozu, ktore charakteryzuje sie najwiekszg twardoscig uzyskuje sie
najnizszg mikrotwardo$¢, bez wzgledu na warunki pragdowe i temperaturowe uzyte
w procesie anodowania. MikrotwardosS¢ powitoki tlenkowej zalezy takze od zdolnosci
elektrolitu do wtdérnego rozpuszczania tlenku [71, 80], Réwniez w tym przypadku
widoczny jest wyrazny wptyw dtugosci tancucha alifatycznego kwasoéw dikarboksylowych

na wiasciwosci powtok Al203.

Sktad chemiczny tlenku aluminium wedtug obliczen stechiometrycznych powinien
zawieraC: 52,92% Al oraz 47,08% O. Analiza skladu chemicznego powitoki Al203
otrzymanej w elektrolicie tréjsktadnikowym na podtozu stopu EN-AW-5251 o skiadzie:
96,37% Al oraz 3,63% Mg [6, 58] wykazata, ze tylko w Srodkowej strefie powtoki skiad
chemiczny jest zblizony do obliczen stechiometrycznych i wynosi: 56,96% Al, 40,87% O,
2,17% Mg. Badania przeprowadzone na styku powtoki tlenkowej z podtozem wykazaty
zawartosC: 83,37% Al, 13% O, 3,63% Mg. Analiza sktadu chemicznego powtoki Al203
otrzymanej w elektrolicie kwasu (COOH)2 na podtozu stopu EN-AW-5251 [27, 74],
réwniez potwierdza zblizong wartos¢ sktadu chemicznego do obliczen stechiometrycznych
tylko w Srodkowej strefie powloki Al203. Zmniejszenie zawartosci aluminium
i zwiekszenie zawartosci tlenu wzdtuz grubosci powtoki Al203 jest przyczyng zmiany
stechiometrii powstajgcej powtoki. Oprocz zmian ilosciowych w badaniach [27, 74]
wykazano takze zmiany jakoSciowego rozktadu pierwiastkobw. Wydzielenia Mg, Mn
obecne w stopie aluminium w postaci skupisk, w powtoce tlenkowej byty rownomiernie
rozmieszczone, co $wiadczy o ich rozpuszczeniu w procesie elektrolizy i przejsciu do
elektrolitu. Natomiast wydzielenia Si obecne w stopie aluminium byly réwniez obecne
w powtoce. Sposéb rozmieszczenia Si w powtoce i w stopie byt niezmienny, co $wiadczy¢
moze 0 nie rozpuszczaniu sie Si w procesie anodowania. Badania [27, 74] wykazaly

réwniez, ze parametiy pragdowe procesu nie wplywajg znaczgco na zmiany skiadu
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chemicznego powtoki tlenku aluminium. Powyzsze badania sugerujg, ze wiekszy wplyw
na skifad chemiczny powitoki A1203 ma wybor podioza powitoki niz parametry jej

wytwarzania.

Struktura geometryczna powierzchni jest jedng z wazniejszych wiasSciwosci
powitoki Al203 wplywajgcg w bardzo istotny sposéb na jej charakterystyki tribologiczne
w skojarzeniach slizgowych. Prace [71, 82 + 84] wykazaty, ze powtoka Al203 wytwarzana
w elektrolicie kwasu (COOH)2 na podtozu stopu EN-AW-5251 ma bardzo dobre
wiasciwosci tribologiczne w skojarzeniu z TG 15. W pracy [6] wykazano bardzo dobre
wiasciwosci tribologiczne powtoki Al203 wytwarzanej w elektrolicie trojsktadnikowym
w skojarzeniu z PTFE modyfikowanym koksem oraz dwusiarczkiem molibdenu, oraz
w pracy [85], wykazano dobre wiasciwosci tribologiczne powtoki Al203 wytwarzanej
w elektrolicie trojsktadnikowym w skojarzeniu z PEEK/BG. Podczas skojarzenia
$lizgowego powtoki Al203-polimer nastepuje uformowanie na powierzchni powtoki tzw.
filmu slizgowego z tworzywa sztucznego, ktdry powoduje obnizenie wspotczynnika tarcia
pary Slizgowej oraz obnizenie intensywno$ci zuzycia tworzywa. Chropowato$¢
powierzchni powitoki Al203 ma zatem szczegllne znaczenie w poczatkowym etapie
wspotpracy, gdzie wystepuje docieranie powierzchni triboelementdéw, wptywajace na
wielkos¢ zuzycia tworzywa. Chropowato$¢ powtoki tlenkowej zalezy w znacznym stopniu
od doboru stopu podtoza [85] i jego obrébki przed procesem anodowania, ale rowniez
struktura, grubo$¢ i mikrotwardo$¢ powtoki nie jest bez znaczenia. Autorzy pracy [74],
badali wptyw warunkéw anodowania na wielko$¢ parametru Ra Dla wybranych statych
parametrow anodowania stwierdzono, ze istotny wpltyw na warto$¢ parametru Ra ma
anodowa gestos$¢ pradu, natomiast wptyw temperatury i czasu anodowania jest niewielki.
Przy matych gestoSciach pragdu wraz ze wzrostem temperatury i czasu anodowania
nastepuje spadek warto$ci parametru Ra, natomiast przy duzych gestosciach pradu - jego
wzrost. Badania [6], prowadzone dla skojarzen S$lizgowych powtoka Al203-tworzywo
TG 15, w warunkach tarcia technicznie suchego wykazaty, ze najnizsze zuzycie tworzywa
otrzymuje sie dla chropowatosci o wartosci parametru Ra = 0,4. Wraz ze wzrostem
wartosci parametru nastepuje réwniez wzrost zuzycia tworzywa. Te same badania
wykazaty, ze najnizsze zuzycie polimeru wspoétpracujacego z powtoka Al203 otrzymuje sie
dla powtok o porowatosci 9-11%. Zastosowanie powtok o porowatosci ponizej 9% oraz
powyzej 11% w skojarzeniach $lizgowych z polimerem powoduje wzrost jego zuzycia.

Porowatos$¢ zatem jest SciSle zwigzana z chropowatoScig powtoki AI203 i w znacznym
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stopniu wptywa na zastosowanie powtok w weztach $lizgowych pracujgcych w warunkach
tarcia technicznie suchego. W pracy [84, 85], autorzy okreslili wptyw parametrow
anodowania na wiasciwosci tarciowo-zuzyciowe polimeru wspoétpracujgcego z powtoka
Al203 podczas wspotpracy w warunkach tarcia technicznie suchego. Najnizsze wartosci
zarowno wspoétczynnika tarcia oraz zuzycia polimeru otrzymana dla powtoki
otrzymywanej przy gestosci pragdu 3 A/dm2 w temperaturze elektrolitu 303 K. W pracy
[85] okreslono réwniez chropowato$¢ powtoki wytwarzanej w powyzszych warunkach.

Parametr Rawynosit 0,46, co jest zgodne z badaniami [6],

Analiza obrazéw mikroskopowych oraz wiasciwosci fizyko-chemicznych powtok
tlenkowych skianiata wielu autorow badan do poznania teorii budowy oraz mechanizmu
formowania powtok, na podstawie ktérego mozna zbudowac¢ model powtoki AI203.

Podstawy teorii budowy i mechanizmu tworzenia powtoki Al203 dali: F. Keller, M.
S. Hunter i D. L. Robinson. Autorzy pracy [86, 26] twierdzili, ze porowata powtoka ma
budowe komorkowsg. Formowanie powtoki rozpoczyna sie na granicy ziarn, w miejscach
gdzie naturalna warstwa tlenkowa wykazuje najmniejszg oporno$¢ elektiyczng. Na skutek
rozpuszczajacego dziatania elektrolitu dziatajgcego na pojedyncza komorke w warstwie
zaporowej nastepuje przeptyw pradu elektiycznego przez pojedynczy por, a co za tym
idzie wzrost cylindrycznej komorki zorientowanej w kierunku pola elektiycznego. Dalsze
formowanie komorki powitoki odbywa sie przez styk z szeScioma otaczajgcymi ja
cylindrami tworzac heksagonalny stup. Réwnoczesnie ksztalt pora zmienia sie

W gwiazdzisty, z szeScioma ramionami skierowanymi do narozy sze$ciokata [26],

Rys. 2.12. Model komérkowy powtoki tlenkowej wytworzonej w kwasie fosforowym przy
napieciu 120 V [26]
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F. Keller, M. S. Hunter i D. L. Robinson stwierdzili, ze Srednica poru jest stata

i mozna jg obliczy¢ ze wzoru:

C=2WE+P (2.4)

gdzie:
IF-grubo$¢ scianki,
E- napiecie formowania,

P- Srednica pora.

A. F. Bogojawlenski [26] przedstawia mechanizm powstawania powiok AI203
w oparciu o wiasciwosci koloidalnych micel tlenkowych. Teorie swojg opiera przyjmujgc
obecnosci w powtoce czeSciowo zdehydratyzowanego szkieletu zelu uwodnionego tlenku
aluminium, majacego ksztatt cylindryczny. Uwaza, ze warstwa zaporowa zbudowana jest
z mononow (prostych micel o ksztatcie kulistym), ktére w procesie tworzenia sie zelu
tworzg ztozone poliony, zdolne do czesciowej krystalizacji. Tak utworzona warstwa
zaporowa pod wptywem pradu elektrycznego przeksztatca sie w cylindryczne micele-
poliony (rys. 2.13). Wzrost micel zachodzi w skutek zetknigcia sie strumieni jonow
metalu: Al+3i Al+z jonami anion6éw elektrolitu: OH- 02’ O' oraz uwodnionymi anionami
elektrolitu. Caty proces zachodzi pod powtoka i wyznaczany jest nie tylko parametrami

pragdowymi, lecz rowniez parametrami dyfuzji jondw.

Rys. 2.13. Model struktury anodowej powtoki tlenkowej na aluminium [26]
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Innego zdania byt A. W. Szrejder [26] uwazajac, ze proces anodowego utleniania
aluminium jest bardziej skomplikowany i skfada sie z szeregu etapdw, przebiegajacych
rownoczesnie reakcji.

Podstawy teorii budowy oraz formowania twardych powiok AI203 wytyczyt
P. Csokan [87, 26]. Badajac twarde powtoki otrzymane w elektrolicie (1 + 2,5%) kwasu
siarkowego w temperaturze 273 K = 1 K, wykazat istotne odstepstwa od teorii budowy
oraz formowania powtok AlI203 wedtug Kellera, Huntera i Robinsona. Wedtug Csokana,
w pierwszym okresie procesu anodowania na powierzchni metalu w miejscach aktywnych
tworzg sie potkoliste pierwotne zarodki tlenku w formie soczewek, ktére podczas dalszej
fazy procesu wzrastajg tworzac cienkg i doS¢ miekka warstewke barierowa. Warstwa
barierowa w dalszej czeSci procesu utwardza sie, a nastepnie cata powierzchnia metalu
pokrywa sie bardzo twardg i porowatg powioka tlenkowa. P. Csokan na podstawie
obserwacji mikroskopowych stwierdzit, ze rurkowate wtokna, nie przebiegajg prostopadle
do powierzchni metalu i nie sg rdbwnolegte wzgledem siebie, lecz wykazujg ostre zagiecia
i inne deformacje. Wiele wiokien zrosnietych jest za sobg w wiazki, ktére moga byc¢
zdeformowane na catej dtugosci wzrostu [26],

Model powtoki Al203 wytwarzanej metodg anodowania twardego przedstawit
W. Skoneczny [6, 88], Autor pracy zbudowat model, w wyniku przeprowadzonych badan
powloki tlenkowej otrzymanej w elektrolicie trojsktadnikowym: H2SO4, (CH2)4(COOH)z2,
(COOH)2 w temperaturach: 293 ~-313 K, przy gestoSciach pradu: 2-MA/dm2 Model
struktury powtoki tlenku aluminium (rys. 2.14) skfada sie z dwdch warstw: cienkiej,
zaporowej warstwy przylegajgcej bezposrednio do metalu, oraz porowatej warstwy
wierzchniej. Warstwa ta wykazuje kolumnowo-witdknistg strukture, zorientowang wzdtuz
kierunku narastania powitoki wskutek wptywu pola elektrycznego. Efektem struktury
kolumnowej sa mikropory, powstajace w konsekwencji styku widkien tlenku aluminium.
W wyniku zaktdcen energetycznych w powtoce tlenkowej, miejscowego wytrawiania
granic ziaren metalu podtoza oraz domieszek w strukturze podtoza, nie wszystkie wtokna
sg utozone w stosunku do siebie w sposob rownoleglty. W wyniku transformacji zaktocen

struktury podtoza na powierzchnie powtoki tlenkowej powstajg makropory.
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Rys. 2.14. Model struktury anodowej powtoki tlenkowej otrzymywanej w elektrolicie

trojsktadnikowym [6]

Przekroj poprzeczny mikropora w modelu struktury anodowej powtoki tlenkowej
zaproponowanym przez W. Skonecznego ma ksztat trojkata rownobocznego, ktérego boki
zostaty zastgpione tukiem powstajacym z wycinka przekroju wiokna. Makropory
powstajgce w wyniku transformacji zaktdcen struktury podtoza powtoki na powtoke

tlenkowa moga przyjmowac ksztatt: rombu, pieciokata badZ szesciokata [6],
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2.3. Kompozytowe warstwy powierzchniowe na osnowie tlenku aluminium

Powtoki tlenkowe, wytwarzane metodg anodowania twardego stopow aluminium,
cechujg sie bardzo dobrg odpornoscig na Scieranie i dzieki tej wiasciwosci znalazty
zastosowanie w skojarzeniach S$lizgowych weztow kinematycznych czeSci maszyn.
Wiasciwosci powtoki tlenkowej moga zmieniac sie w szerokim spektrum i zalezg gtdwnie
od parametrow wytwarzania. Twarda powtoka tlenkowa, dzieki swojej porowatej budowie,
jest doskonatym materiatem do budowy warstw kompozytowych. Wioknista struktura
powloki oraz pory miedzy widknami tlenku aluminium stanowig doskonaty zasobnik dla
fazy dyspersyjnej. Nasycenie powtoki Al203 innym pierwiastkiem, pozwala zasklepiac
pory, prowadzac do powstania jeszcze twardszej warstwy wierzchniej.

W zaleznosci od rodzaju zastosowanego modyfikatora powtoki tlenku aluminium,
istniejg rozne mozliwosci technologicznego ksztattowania stanu warstwy wierzchniej
stopéw aluminiowych. Z tribologicznego punktu widzenia najistotniejszymi czynnikami
materiatowymi ksztattujgcymi stan warstwy powierzchniowej sa: twardo$¢, odpornos¢ na
Scieranie oraz podatno$¢ na tworzenie szczepien adhezyjnych ze wspotpracujgcym
partnerem [5]. W przypadku, gdy skiadnikiem wypetniajgcym pory bedzie substancja
0 niskiej wytrzymatosci na $cinanie mozna przypuszcza¢, ze nowopowstata warstwa
bedzie miata cechy samosmarownosci i bedzie dobrym materiatem dla skojarzen
Slizgowych w warunkach tarcia technicznie suchego. W przypadku, gdy sktadnikiem
wypetniajacym pory bedzie substancja o wysokiej wytrzymato$ci na $cinanie, otrzymamy
powtoke kompozytowg przeznaczong na skojarzenia cierne. W kazdym przypadku
natomiast modyfikatory powtoki tlenkowej beda bardziej plastyczne i beda posiadaty
nizszg twardo$¢ od ceramicznej powtoki tlenkowej co pozwoli na gradientowag zmiane
twardosci powtoki od powierzchni do podioza oraz na przejecie czeSci obcigzen
dynamicznych, chronigc kruchg powtoke tlenkowg przed pekaniem.

Zastosowanie modyfikacji powloki tlenkowej przyczynia sie rowniez do
potowicznego wypetnienia gtownie makrporéw, powodujac zakrycie nizszych wzniesien
powierzchniowych powtoki tlenkowej. Czesciowe zakrycie porowatej powierzchni tlenku
aluminium prowadzi do wytworzenia powtoki o wiekszej nosnosci, co chroni powtoke

przed nadmiernym zuzyciem w wyniku wspotpracy z triboelementem.
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Modyfikacja powtoki tlenku aluminium metalami, przeprowadzana jest gtownie
metodg elektrochemiczng [11, 12], wykorzystujgc katodowg redukcje jonow metalu
z roztworu elektrolitu. Proces taki jest operacjg dwuetapowg. Etap pierwszy stanowi
anodowe utlenianie stopoéw aluminium celem wytworzenia porowatej powioki tlenkowej,
etap drugi stanowi redukcja metalu z roztworu elektrolitu z wytrgceniem zredukowanego
metalu wewnatrz poréw powiloki tlenkowej [89], Modyfikacje mozna przeprowadzac
z uzyciem zaréwno metali miekkich jak i metali twardych [5], W pracy [90], autor
otrzymat kompozytowe powtoki z wydzieleniami metali: Ni, Co, Fe, Sn, Cu, Ag, Au, Zn,
Cd, Pd w procesie elektroredukcji stosujgc prad sinusoidalnie zmienny o czestotliwosci
10- 100 Hz.

Rys. 2.15. Powtoka tlenku aluminium modyfikowana: a - miedzig, b - cyng [5]

Odporno$¢ na Scinanie zarbwno metali miekkich jak i metali twardych jest duzo
nizsza niz powtoki tlenkowej, z tego powodu zastosowanie modyfikacji powtoki tlenkowej
metalami daje mozliwo$¢ obnizenia oporéw ruchu w skojarzeniu $lizgowym [5],

Modyfikujac powtoke tlenku aluminium niklem mozna otrzymaé¢ materiat
oddziatujacy z promieniowaniem elektromagnetycznym [91, 92]. W pracy [92], autorzy
otrzymali powitoke kompozytowg modyfikujgc w roztworze siarczanu niklu, powitoke
tlenku aluminium wytworzong w elektrolicie kwasu fosforowego, stosujac napiecie 15 V.
Otrzymana w ten sposob powitoka kompozytowa charakteryzuje sie niskim parametrem
emisji (0,14 dla 343 K) oraz wysokim (> 0,9) parametrem stonecznej absorpcji. Dobre
wiasciwosci emisji i adsorpcji promieniowania elektromagnetycznego posiadaja powtoki
0 zawartosci do 60 pg niklu/cm2 powierzchni powtoki tlenkowej. Efekt taki mozna

osiggnac stosujac podczas modyfikacji zmienne napiecie 5-9 V.

37



Modyfikacja powtoki tlenkowej cyng prowadzi do wytworzenia gtadkiej powtoki
kompozytowg o duzej odpornosci korozyjnej [93],

Porowata struktura powtoki tlenku aluminium wykorzystywana jest czesto do
ksztattowania materiatdow metalicznych o rozmiarach nanometrycznych [94-96], Autorzy
pracy [94], otrzymali z ,,membrany” powtoki tlenkowej gtadkie niklowe druty dtugosci
900 nm o $rednicach 30-150 nm, ktore odpowiadajg Srednicom porow tlenku (rys. 2.16 a).
W pracy [95] otrzymano druty palladowe o $rednicy okoto 80 nm i dtugosci 0,8 pm na
powierzchni okoto 5 cm2. Elementy takie wytworzono przez osadzenie palladu w porach
tlenku uzywajac roztworu Pd(NH3)4Cl2. Do osadzania fazy dyspersyjnej uzyto metody
pulsowej. Po usunieciu w NaOH szablonu powtoki tlenkowej otrzymano gtadkie druty

palladowe (rys. 2.16 b).

Rys. 2.16. Nanoelementy metaliczne wytworzone z wykorzystaniem powioki tlenku

aluminium: a - druty niklu [94], b - druty palladu [95]

W celu otrzymania drutéw srebrnych autorzy pracy [96], uzyli metody rozpylania
magnetronowego. Proces prowadzono przy napieciu 0,3 kV, przy cisnieniu 0,8 Pa.
W wyniku powyzszej operacji wytworzono dobrej jako$ci druty o $rednicy 40 + 70 nm,
dtugosci 2,3 pm

Powtoki tlenku aluminium modyfikowane metalami, mozna réwniez otrzymac na
drodze: zanurzeniowej, natryskowej, platerowania oraz wieloma innymi metodami
wykorzystujac techniki fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej. Zastosowanie
tych metod daje mozliwosc nieograniczonosci w wyborze rodzaju metalu oraz konfiguracji
modyfikacji. Wada jest niestety niewielka gtebokos¢ wnikania fazy modyfikacyjnej, ktora

w procesie tarcia szybko ulegaja zniszczeniu.
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Kompozytowe powitoki tlenek aluminium-metal, cechujg sie bardzo silng
anizotropig magnetyczng, wysokag odpornoscig na korozje, odpornoscig na Swiatto oraz
ciekawymi wiasciwosci grawimetrycznymi - osadzanie niklu powoduje przyrost masy
powtoki, natomiast redukcja miedzi i cyny powoduje obnizenie masy powtoki [90],
Mozliwosci zastosowan powtok tlenku aluminium z zabudowanymi czastkami metalu sg
bardzo szerokie. Stosuje sie je jako powitoki ochronno-dekoratorskie, w kolektorach
stonecznych, jako ostony antyradiacyjne, do zapisu informacji w materiatach
magnetycznych, jako katalizatory reakcji chemicznych oraz powierzchnie w potaczeniach

slizgowych [97],

Z tribologicznego punktu widzenia interesujaca jest modyfikacja twardej powtoki
tlenku aluminium niskotarciowymi polimerami. Elastyczne modyfikatory wypetniajgce
porowatg powierzchnie powtoki tlenkowej beda przejmowacé wowczas czeSC obcigzen
dynamicznych, chronigc kruchg powtoke tlenkowg przed pekaniem.

W skojarzeniach tribologicznych powtoki tlenkowej z partnerami polimerowymi,
na powierzchni twardej powtoki tworzy sie film Slizgowy obnizajacy site tarcia [71, 84],
Tworzenie filmu $lizgowego jest zwigzane ze znacznym zuzyciem polimerowego partnera
Slizgowego w pierwszym etapie wspotpracy (docieraniu). Zastosowanie modyfikacji
powtoki tlenkowej polimerami mogto by w znaczny spos6b ograniczy¢ zuzycie tworzywa.

Autorzy pracy [98], wytworzyli na powtoce tlenkowej film PU. Powtoka tlenkowa
byta wytworzona metodg anodowania przy statym napieciu w elektrolicie kwasu H3POa.
Tak wytworzona powitoka byta zanurzana w 7% roztworze czterowodorofuran-PU,
a nastepnie suszona promieniowaniem podczerwieni. Proces zanurzania i suszenia byt
powtarzany kilka razy. W wyniku tych operacji otrzymano bezbarwny, przezroczysty film
PU wytworzony na powtoce tlenku aluminium. Badania AFM modyfikowanej powtoki
wykazaty bardzo niskg warto$¢ parametru Ra = 4,2 nm. W poroéwnaniu z warto$ciami
parametru chropowatosci powtoki tlenkowej Ra= 0,12 1,23 pm [85, 99], uzaleznionego
od warunkéw wytwarzania powloki mozna stwierdzi¢, ze wilasciwosci tribologiczne
powierzchni  modyfikowanej polimerem bedg znacznie lepsze niz wiasciwosci
tribologiczne powierzchni tlenku aluminium.

W pracy [100], powtoki tlenku aluminium wytworzone przez anodowanie twarde
przy gestosci pradu 2 A/dm2 w czasie 100 min. w elektrolicie kwasu H3PO4
0 temperaturze 286 288 K, poddano modyfikacji czgstkami PTFE. Modyfikacje

przeprowadzono dwoma metodami: zanurzeniowg oraz ultradzwiekowg. W metodzie
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zanurzeniowej uzyto roztworu PTFE o temperaturze 363 K, wytrzymujac powtoke
tlenkowa w roztworze przez 120 min. nastepnie poddajgc suszeniu w temperaturze 393 K,
w czasie 30 min. Modyfikacje ultradzwiekami przeprowadzano przy czestotliwosci 50 Hz,
w temperaturze pokojowej przez 1 + 2,5 min. Powtoke réwniez suszono w temperaturze
393 K, w czasie 30 min. Testy tribologiczne skojarzenia powtok ze stala, wykonane przy
nacisku 5 N oraz predkosci 300 obr/min. wykazaty obnizenie wartosci wspétczynnika

tarcia z ju=0,55 dla powtoki tlenkowej na// = 0,25 dla powtoki modyfikowanej PTFE.

Modyfikacja powtoki tlenku aluminium smarami statymi, przeprowadzana jest
gldbwnie w celu obnizenia sit tarcia wystepujagcych w skojarzeniach $lizgowych.
Najpowszechniej stosowanymi materiatami smarowymi sg: grafit, MoS2, WS2 oraz TiSo.
Ich struktura tworzy rownolegte ptaszczyzny heksagonalne, potgczone ze sobg stabymi
wigzaniami Van der Waals’a. Specyficzna budowa sieci krystalicznej o anizotropowosci
sit spdjnosci, charakteryzujgca sie duzg odpornosciag na nacisk oraz matg wytrzymatoscig
na $cinanie ttumaczy znakomite wiasciwosci smarowe grafitu oraz w/w siarczkéw [101],

Wytworzone w procesie anodowania plazmowego na stopie Al-Si, powtoki tlenku
aluminium modyfikowanego grafitem [10], wykazaly w trakcie badan tribologicznych
czterokrotne obnizenie wspdtczynnika tarcia w stosunku do powiok Al203
niemodyfikowanych. Badania przeprowadzono w warunkach tarcia technicznie suchego ze
stalg przy nacisku 1 N przy predkosci 0,1 m/s. Badania [10], wykazaty rowniez duzg
nosno$¢ powtoki modyfikowanej grafitem, co wraz z niskim wspoétczynnikiem tarcia
predysponuje takie powtoki do wspotpracy Slizgowej. Autorzy prac [102-104], otrzymali
powtoki tlenkowe modyfikowane grafitem w procesie obrobki cieplno-chemicznej
w osrodku statym stanowigcym pyt grafitowy oraz bezposrednio w procesie anodowania
poprzez dodatek do elektrolitu pytu grafitowego. Wiasciwosci tych powlok zostang
doktadnie omowione w rozdz. 7 oraz rozdz. 8 niniejszej pracy.

Modyfikacja powtoki tlenku aluminium MoSz2, jest czesto stosowanym zabiegiem
pozwalajgcym obnizy¢ sity tarcia w elementach $lizgowych [105-107], Powtoki, opisane
w pracy [105] wytworzone w elektrolicie kwasu C2H204, modyfikowane byty w wodnym
roztworze (NH4)2Mo0S4 przez 4 godziny, a nastepnie suszone w H2 przez 1 godzine
w temperaturach 423 + 823 K. Analiza SEM powtok kompozytowych wykazata obecnosc
S oraz Mo w porach tlenku, a badania tribologiczne przeprowadzone w warunkach tarcia
technicznie suchego wykazaty obnizenie wspotczynnika tarcia z ju = 0,87 dla powtoki

tlenkowej na fi = 0,65 dla powtoki modyfikowanej MoS2. Badania [106], dotyczyly
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modyfikowania powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie kwasu H2SOa4 przy gestosci
pradu 3 A/dm2. Modyfikacje powtoki tlenkowej MoS2 przeprowadzono elektrolitycznie
w wodnym roztworze (NH4)2MoS4 o temperaturze 295 K, stosujgc gestoS¢ pradu
50 mA/dm2 w czasie 6 min. Otrzymane powitoki wykazujg dwukrotnie nizszy
wspoétczynnik tarcia niz powtoki nie modyfikowane, w tribologicznym tescie
czterokulowym. W pracy [107], powioke AI203 wytworzong w elektrolicie H2SO4
modyfikowano metodami platerowania oraz napylania otrzymujac nanokompozytowg
warstwe Mo S2-AU. Powtoka taka charakteryzuje sie nie tylko niskim wspdtczynnikiem
tarcia i dtuzszg zywotnoscig, ale rowniez jest odporna na propagacje peknie¢ powtoki.
Modyfikacje powtoki tlenkowej przeprowadza sie rowniez z zastosowaniem
zwigzkoéw organicznych, w celu wytworzenia nanorurek weglowych (CNTs) [108-111],
Wytworzenie nanorurek weglowych na matrycy powtoki tlenku aluminium odbywa sie
zazwyczaj metodg CVD, przy uzyciu mieszaniny gazow: CH4/H2 [108, 109], HC/NH
[110], C2H2/Ar, H2/C2H2/Ar, CO [111]. Wszystkie z powyzszych mieszanin gazow
sg zrodtem wegla w procesie wzrostu nanoelementow. Jednak od wyboru mieszaniny oraz

zawartosci komponentow zalezy gestos¢ oraz czystosc i jako$¢ nanorurek (rys. 2.17).

Rys. 2.17. Nanorurki weglowe na szablonie tlenku aluminium wytwarzane w temperaturze
923 K: a - w mieszaninie gazéw 10% C2H2 i 90% Ar przez 2 h, b - w mieszaninie

gazdw 20% Hz2, 10% C2H21i 70% Ar przez 20 min, ¢ - w gazie CO przez 2 h [111]

Niezaleznie od wyboru zrédta wegla w procesie wzrostu nanoelementow szablon
wykonany z powtoki tlenku aluminium musi by¢ w odpowiedni sposéb przygotowany.
Wytworzenie powtoki tlenku odbywa sie kilkuetapowo. Pierwsze anodowanie mozna
przeprowadza¢ w elektrolicie kwasu C2H204. Nastepnie powloke poddaje sie trawieniu
w roztworach H3PO4, C10 3 celem usuniecia tlenku oraz poddaje sie drugiemu anodowaniu,
czesto w tych samych parametrach co anodowanie pierwsze. Proces taki przeprowadza sie

celem otrzymania powtoki tlenkowej o jak najlepszej budowie. Procesy pdzniejsze to
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usuwanie warstwy barierowej kwasem H3PO4 oraz deponowanie katalizatora na dnie pora
metoda elektrolityczng np. w elektrolicie COSO4 « 7H20 i H3BO3 [108-111], Tak
przygotowane matryce mozna wykorzysta¢ do wytwarzania nanoelementow weglowych.
W pracy [110], autorzy wytworzyli nanorurki o zmiennej S$rednicy uzywajac powtoki

tlenku poszerzanymi porami w kwasie H3POA4.
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2.4. Obrdbka cieplno-chemiczna

Obrébka ciepno-chemiczna jest procesem obejmujacym zespot operacji i zabiegow
umozliwiajgcych zmiane skladu chemicznego i struktury warstwy powierzchniowej
w wyniku zmian temperatury i chemicznego oddziatywania osrodka, a przez to zmiane
wiasciwosci obrabianych elementéw. NajczesSciej celem obrobki jest podwyzszenie
powierzchniowej twardosci i odpornosci na S$cieranie oraz odpornosci korozyjnej, co
przeprowadzane jest gtdbwnie w zabiegach naweglania.

W trakcie obrobki cieplno-chemicznej na skutek oddziatywania osrodka, w ktorym
element jest wygrzewany, nastepuje zmiana skiadu chemicznego warstwy
powierzchniowej materiatu obrabianego na drodze dyfuzji. Podstawowym warunkiem
obrébki dyfuzyjnej jest obecnos¢, w osrodku otaczajgcym, wolnych atoméw, chemicznie
aktywnych, ktdére bedg mogty wnika¢ w element obrabiany. Obecno$¢ takich atomdw jest
wynikiem reakcji dyspozycji termicznej zwigzkéw, zachodzacych w otaczajagcym osrodku
lub na granicy osrodka i materiatu nasycanego. Wydzielone czynne atomy, najczesciej
okreslane jako atomy Jn statu nascendi”, sa adsorbowane przez powierzchnie materiatu
nasycanego. Adsorpcja polega na przycigganiu i przytgczaniu atoméw, a nawet i czagstek
poprzez szczeliny powierzchni elementu. Ilo$¢ zaadsorbowanych atomow zalezy w duzej
mierze od stanu gtadko$ci powierzchni adsorbenta. Obecno$¢ por powoduje zwiekszenie
powierzchni czynnej, ktéra adsorbuje wiecej atoméw anizeli powierzchnia gladka.
W procesie adsorpcji zasadniczo bierze udziat cata powierzchnia czynna, jednak
najintensywniej adsorbujg jej czeSci posiadajagce podwyzszong energie powierzchniowa,
czy to na skutek wygodnego potozenia poszczegolnych atomoéw, czy tez korzystnego pola
sit. Zagtebienia i pory dziatajg intensywnie, gdyz posiadajg korzystny rozktad pola sit
naprezen. Zjawiska fizycznej adsorpcji na powierzchniach adsorbentdéw statych polegaja
najprawdopodobniej na przytgczeniu atomow (lub czasteczek) sitami van der Waalsa.

Atomy czynne, zaadsorbowane na powierzchni adsorbenta moga wnikaé w gtgb
materiatu nasycanego, jesli tworzg roztwory state z materiatem podtoza, ewentualnie fazy
miedzymetaliczne. Whnikanie to nosi nazwe dyfuzji. Szybkos$¢ dyfuzji jest wypadkowg
dziatania sit dyfuzji i oporéw, ktére wnikajgce atomy muszg pokonac. Sity dyfuzji
powstajg w wyniku ruchu cieplnych atomow oraz roznego stezenia i koncentracji
sktadnika dyfundujgcego w réznych miejscach przedmiotu. Podwyzszenie temperatury
i czasu obrobki cieplno-chemicznej powoduje zwigkszenie szybkosci dyfuzji a przez to

podniesienie twardo$ci powierzchni i odpornosci na $cieranie.
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2.5. Technologie duplex

Nazwa duplex (podwdjny uktad), w inzynierii materiatowej okre$la trzy grupy
materiatow. Pierwsza grupa to materiaty o strukturze ztozonej przynajmniej z dwdch
sktadnikow lub dwoch faz, drugg grupe stanowig materiaty, ktérych wytwarzanie odbywa
sie podczas dwoch réznych operacji technologicznych, natomiast trzecia grupa to
materiaty, ktérych wytwarzanie odbywa sie przez dwustopniowe naktadanie tej samej
warstwy w kilku operacjach. Bardzo czesto terminu duplex uzywa sie do okre$lenia
materiatow, zbudowanych z minimum dwdéch warstw, wykonanych jednoczesnie minimum
dwiema technikami.

Przyktadem materiatow zaliczanych do grupy pierwszej moze by¢ ferrytyczno-
austenityczna stal cechujgca sie dwufazowg strukturg o zmiennym udziale ferrytu
i austenitu [112-114], Stale ferrytyczno-austenityczne typu duplex, ktérych najszerzej
stosowanym gatunkiem jest stal 2205, posiadajg dzieki ztozonej mikrostrukturze korzystne
potgczenie wiasciwosci takich jak: doskonata odpornos¢ korozyjna, wysoka wytrzymatosé,
niska rozszerzalnos¢ cielna oraz dobra plastycznosc i ciggliwosé.

Materiaty wytwarzane technologig dwustopniowg stanowig najszerszg grupe
okreslang terminem duplex. W pracy [115], autorzy wytwarzali metodg duplex warstwy
kompozytowe typu Al203 + Al-Ni. W etapie pierwszym osadzono powtoki aluminium na
stopie Inconel, ktore nastepnie utleniono w warunkach wytadowania jarzeniowego. Proces
umozliwit otrzymanie wielosktadnikowych warstw z faz miedzymetalicznych
o charakterze dyfuzyjnym. Prace [116, 117], opisujg technologie duplex w odniesieniu do
powtok cynkowych, gdzie efekt synergii oddziatywania antykorozyjnego powioki
lakierowej oraz protektorujace wiasnosci powtoki cynkowej dajg w rezultacie doskonate
wiasnosci  uzytkowe i wymierne efekty ekonomiczne. Autorzy badan [118-120],
wytwarzali twarde, odporne na zuzycie powtoki typu duplex, poprzez kombinacje procesu
azotowania z procesami: hartowania wigzkga elektronowg w celu utwardzenia i stopowania
powierzchni stali i metali niezelaznych [118], natryskiwania cieplnego [119] oraz syntezy
plazmowej [120] w celu wyeliminowania ,biatej warstwy” w procesie azotowania.
Autorzy opracowania [121], wytworzyli powtoki kompozytowe technologia duplex
z zastosowaniem galwanotechniki i PVD, modyfikujagc powierzchnie stopow aluminium.
Celem tych operacji byto poprawienie twardosci, odpornosci na zuzycie przez tarcie przy

jednoczesnym zachowaniu plastycznych wiasciwosci materiatu rdzenia.
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2.6. Podsumowanie analizy literatury

Literaturowa czeSC ponizszej pracy stanowi obszerny materiat opisujagcy procesy
wytwarzania, wiasciwosci oraz mechanizmy otrzymywania powtok tlenkowych na stopach
aluminium, jak rowniez metody modyfikacji powtok tlenkowych.

Utylitarnym celem wytwarzania powtok tlenkowych jest zapewnienie nalezytej
ochrony powierzchni aluminium przed korozjg oraz zuzyciem Sciernym. Wytworzenie
ochronnej warstwy powierzchniowej na aluminium realizowane byto do tej pory réznymi
metodami. Pierwsze préby otrzymywania ochronnej warstwy aluminium polegaly na
obrébce cieplnej aluminium, dtugotrwatym dziataniu pary wodnej lub zastosowaniu
chromiandw w roztworach utleniaczy powierzchni metalu. Metody te pozwalaty na
wytworzenie warstwy tlenkowej niewielkiej grubosci do 3 pm, co byto niewystarczajgcym
zabezpieczeniem powierzchni czesci aluminiowych pracujacych w $rodowiskach
narazajagcych je na korozje. Kolejne badania doprowadzity do opracowania
elektrochemicznej metody anodowego oksydowania i anodowania twardego powierzchni
stopéw aluminium. Metody te pozwalaty na wytwarzanie warstw AI203 o grubosci do
250 pm, z bardzo dobrg adhezjg do podtoza oraz wysokga twardoscig do 6000 MPa, ktore
nie tylko skutecznie chronig powierzchnie aluminium przed korozja, ale mogg byc
stosowane do licznych aplikacji w tribologicznych weztach tarcia.

Twarda powitoka tlenkowa wytwarzana metodg anodowania twardego, dzieki
swojej porowatej budowie, znalazta szerokie zastosowanie jako osnowa warstw
kompozytowych. Wioknista struktura powiloki oraz pory miedzy widknami tlenku
aluminium stanowig doskonaty zasobnik dla fazy dyspersyjnej w postaci metali,
polimeréw lub smardw statych. Modyfikacje powtoki Al203 metalami, przeprowadza sie
z uzyciem zarowno metali miekkich jak i metali twardych wykorzystujac przy tym
katodowa redukcje jonow metalu z roztworu elektrolitu. Otrzymana w ten sposob powtoka
dzieki silnej anizotropii magnetycznej, wysokiej odpornoscig na korozje i Swiatto oraz
obnizeniu oporéw ruchu w skojarzeniach Slizgowych znajduje zastosowanie w wielu
gateziach przemystu. Modyfikacja powtok Al203 polimerami ma na celu wytworzenie na
powtoce tlenkowej filmu polimerowego, co skutkuje obnizeniem chropowatosci powtok
oraz obnizeniem wspdtczynnika tarcia w pierwszych cyklach skojarzenia $lizgowego.
Znaczng poprawe wiasciwosci tribologicznych wykazujg réwniez powloki Al203
modyfikowane materiatami smarowymi w postaci grafitu, MoSz, WS2 oraz TiS2.

Wytwarzane w procesie anodowania plazmowego powtoki tlenku aluminium
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modyfikowanego grafitem, wykazujg w trakcie badan tribologicznych az czterokrotne
obnizenie wspo6tczynnika tarcia w stosunku do powtok Al203 niemodyfikowanych.

Wspotczesne techniki wytwarzania powtok Al203 z zastosowaniem nowoczesnych
metod CVD, PVD oraz metody zolowo-zelowej, ze wzgledu na stosowanie wysokich
temperatur, majg na celu nie tyle wytwarzanie twardej warstwy tlenkowej na aluminium,
Co nanoszenie na powierzchnie obrabiane warstw AI203 lub warstw kompozytowych
z udziatem AI203. Powtoki tlenkowe naktadane metodami CVD, PVD charakteryzujg sie
takze mniejszg adhezjg do podtoza i wykazujg zwiekszenie chropowatosci powierzchni co
moze skutkowac¢ obnizong odpornoscia na zuzycie.

Przeglad literatury na temat powitok tlenkowych wytwarzanych na stopach
aluminium oraz kompozytowych warstw powierzchniowych na osnowie tlenku aluminium
wskazuje, ze obecnie jednym z gtdwnych zastosowan powitoki AI203 sg skojarzenia
Slizgowe weztdw kinematycznych czesci maszyn. Najistotniejszymi  czynnikami
materiatowymi ksztattujgcymi stan warstwy powierzchniowej przeznaczonej na skojarzenia
Slizgowe sg: twardos¢ powtoki, dobra adhezja do podioza, odporno$¢ na Scieranie oraz
niskie wartoSci sit tarcia. Modyfikacja powtok AI203 materiatami smarowymi w postaci
grafitu spetnia wiekszo$¢ czynnikdw warstw przeznaczonych na skojarzenia Slizgowe,
jednakze analiza dotychczasowych badan wskazuje na problem doboru metody
modyfikacji, w wyniku ktérej powtoka cechuje sie podwyzszong zawartoscig zwigzkow
wegla w strukturze, a temperatura modyfikacji (ponizej temperatury rekrystalizacji stopow
aluminium) nie spowoduje obnizenia wiasciwosci mechanicznych podtoza warstwy

tlenkowej.
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3. Teza, cel i zakres pracy

Z analizy literaturowego stanu badan dotyczgcego ochrony powierzchni aluminium
wynika, iz elektrolityczne utlenianie stopéw aluminium prowadzi do wytworzenia na ich
powierzchni twardej powtoki tlenkowej, ktéra dzieki swojej charakterystycznej porowatej
budowie moze by¢ wykorzystywana do wytwarzania powtok kompozytowych, uzyskujac
mozliwos¢ roznych aplikacji. Aplikacje tribologiczne wymagajg zastosowania modyfikacji
powloki tlenkowej materiatem o duzej odpornosci na nacisk i matej wytrzymatosci na
Scinanie, dzieki czemu uzyskuje sie mniejsze warto$ci wspotczynnika tarcia. Chcac
otrzymaé powierzchnie aluminium przeznaczone na bezsmarowe skojarzenia
Slizgowe, przyjeto zatozenie o celowosci modyfikowania warstwy tlenkowej poprzez
wprowadzenie w jej strukture grafitu, ktérego budowa charakteryzuje sie duzg
odpornoscig na nacisk oraz matg wytrzymatoscig na Scinanie.

Na podstawie analizy literaturowego stanu badan dotyczacego wytwarzania
oraz wiasciwosci kompozytowych powtok na bazie Al2O3, wysunieto teze pracy, ktorg
starano sie udowodni¢ prezentujgc rezultaty badan zawarte w rozdziatach
opisujgcych ceramiczno-grafitowe warstwy powierzchniowe wytwarzane metoda

duplex i metoda bezposrednia.

Tezapracy

Nalezy przypuszczac, ze modyfikacja powtok tlenku aluminium pytem grafitowym,
pozwala na otrzymanie ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych, cechujacych
sie podwyzszong zawartoscig zwigzkow wegla w strukturze, co spowoduje wzrost

mikrotwardoSci oraz poprawe wiasciwosci tribologicznych powtok tlenku aluminium.

Celpracy

Wytworzenie kompozytowych warstw powierzchniowych w postaci twardego tlenku
aluminium z zabudowanym grafitem w jego strukture, w wyniku zastosowania technologii
duplex i technologii bezposredniej oraz wykazanie, ze procesy te powodujg wzrost
wiasciwosci mechanicznych oraz wzrost zawartosci zwigzkow wegla w strukturze warstw

tlenkowych, co skutkuje zmniejszeniem oporow ruchu w bezsmarowych weztach tarcia.
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Zakres niniejszej pracy obejmuje wytworzenie ceramiczno-grafitowych warstw
powierzchniowych metoda duplex i metoda bezposrednia oraz dla kazdej z zastosowanych

technologii pie¢ etapéw badar powtok kompozytowych:

> struktury i morfologii powierzchni,

> wilasciwosci mechanicznych (grubosci, mikrotwardosci),

> skfadu chemicznego,

> tribologicznej oceny warstw wspoétpracujgcych w bezsmarowych weztach tarcia,

> stereometrycznej oceny warstw przed i po wspotpracy tribologicznej.

48



4. Materiat badawczy

4.1. Materiaty do wytwarzania powtok kompozytowych

Wytwarzanie wszystkich powtok tlenkowych dokonywano na stopie aluminium
EN-AW-5251 (prod. ZML w Ketach). Wyboru tego stopu dokonano ze wzgledu na dobre
wiasciwosci mechaniczne stopu oraz znikomg zawarto$¢ domieszek innych pierwiastkéw
(tab. 4.1), co ufatwia powstawanie warstwy Al203. Powitoki do badan: struktury
i morfologii powierzchni, wiasciwosci mechanicznych oraz sktadu chemicznego zostaty
wytworzone na paskach z blachy walcowanej o powierzchni 5><104 m2 i grubosci
1*103m. Powtoki do badan tribologicznych i stereometrycznych zostaty wytworzone na
ptytkach z tej samej blachy o powierzchni 1*10'3 m2 i grubosci 4*10"3 m. Katode
w procesie utleniania stanowita ptytka wykonana z otowiu, o wymiarach odpowiadajgcym

wymiarom probek.

Tabela 4.1. Skiad chemiczny stopu do przerobki plastycznej EN-AW-5251 [122]
Skiad chemiczny, stezenie masowe pierwiastka, %
Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti \ Inne Al

max max max 0,10- 17- ~max max  max max
— reszta
0,40 050 0,15 050 24 0,15 0,15 0,15 0,05

Pozostate pierwiastki oddzielnie, tgcznie < 0,15%

Powierzchnie probek przed procesem utleniania byty wytrawiane w 5% roztworze
KOH, a nastepnie, celem odwrocenia reakcji trawienia, pobielane w 10% roztworze HNOS3.
Zabiegi trawienia i pobielania konczyty sie ptukaniem w wodzie destylowanej. Utlenianie
powierzchni probek przeprowadzano w elektrolicie, stanowigcym wodny roztwor kwasow:
H2S04, C2H204 « 2H20, C8H604. Dodatek kwasu CgHCEC” zapewnia otrzymanie twardych
warstw o mozliwie najwiekszych wymiarach porow i umozliwia prowadzenie procesu
w temperaturze pokojowej.

Do modyfikacji powtoki tlenkowej uzywano pytu grafitowego o czystosci 99%,

ktérego Sredni rozmiar ziaren byt mniejszy niz 1 pm.
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4.2. Tworzywa do badan tribologicznych

Partnerem tribologicznym w skojarzeniu $lizgowym z warstwami tlenkowymi byt
trzpien o Srednicy 9x10'3m (rys. 4.1 a), wykonany z tworzywa PEEK/BG (prod. ERTA
PEEK). Ten wysokogatunkowy kompozyt dzieki dodatkom 10% PTFE, 10% grafitu
i 10% widkien weglowych do tworzywa PEEK zapewnia polimerowi wysokg stabilnosc¢
wymiarowg 25x106 m/m-K, niskg nasigkliwos¢ 0,14% przy wilgotnosci wzglednej
powietrza 50% oraz zmniejszenie oporow ruchu w skojarzeniach $lizgowych. W efekcie
tworzywo PEEK/BG charakteryzuje sie wysoka wytrzymato$cia mechaniczng, duza
sztywnoscig i twardoscig oraz dobrg odpornoscig na petzanie i Scieranie. Dzieki tym cechg
kompozyt PEEK/BG znajduje zastosowanie w skojarzeniach slizgowych tarcia technicznie
suchego. Przekrdj poprzeczny (rys. 4.1 b) oraz przetom (rys. 4.1 c¢) tworzywa ujawnia

jednokierunkowe utozenie wiokien weglowych w strukturze PEEK/BG [123-126].

Rys. 4.1. Tworzywo PEEK + 10% PTFE + 10% grafitu + 10% widkien weglowych:
a - trzpien przeznaczony do badan tribologicznych, b - przekrdj poprzeczny
[124], ¢ - przetom [124]

Do badan tribologicznych wykorzystano powierzchnie tworzywa, do ktdrej widkna
weglowe byty utozone prostopadle. Takie utozenie wiokien weglowych tworzywa do
powierzchni wspotpracujacej z powtokami kompozytowymi powoduje wieksze wartosci
sit tarcia, jednoczes$nie zmniejszajac zuzycie tworzywa [127].

Badania tribologiczne powtok tlenkowych przeprowadzono réwniez w skojarzeniu
z tworzywem PEEK oraz T5W (rys. 4.2), celem weryfikacji wynikéw badan z tworzywem
PEEK/BG.
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PEEK jest termoplastycznym tworzywem o strukturze liniowego polimeru
aromatycznego charakteryzujagcym sie wysoka krystalicznoscig i wysoka wytrzymatoscia
mechaniczng. Tworzywo to dzieki swym wiasciwosciom: termiczno-mechanicznym
(temperatura pracy 523 K), odpornosci chemicznej oraz niskiej przewodnosci elektrycznej
i temperaturowej (0,25 W/K m) znajduje szerokie zastosowanie w budowie pojazddw
i maszyn, elektrotechnice, mechanice precyzyjnej oraz technice medycznej [124],

Tworzywo T5W to kompozyt wytworzony na osnowie PITE z fazg dyspersyjng
w postaci proszku wegla preparowanego. Dodatek wegla do PTFE, powoduje wzrost
odpornosci mechanicznej, obnizenie rozszerzalnosSci termicznej liniowej oraz obnizenie
zuzycia Sciernego. Tworzywo T5W, dzieki niskiej wartosci wspoétczynnika tarcia
wykorzystywane jest najczeSciej w pneumatycznych i hydraulicznych ukiadach ttok-

cylinder, oraz w uktadach uszczelnien amortyzatoréw i zawordw kulowych.

Rys. 4.2. Tworzywa do badan tribologicznych uzupetniajacych: a - PEEK, b - TSW
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5.  Metody wytwarzania ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych

5.1. Metoda duplex

Wytwarzanie ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych na stopach
aluminium technologig duplex, przeprowadzone zostato przez zastosowanie sekwencyjnie
dwach ustalonych technologii: otrzymywanie powtoki tlenku aluminium na podtozu stopu
EN-AW-5251, metodg elektrochemiczng poprzez anodowanie twarde stopow aluminium
oraz ,,naweglanie” tak otrzymanych powtok w procesie obrdbki cieplno-chemicznej
w o$rodku statym stanowigcym pyt grafitu.

Anodowanie odbywato sie metodg statoprgdowg przy uzyciu stabilizowanego
zasilacza GPR-25H30D. Proces anodowania byt prowadzony przy statym tadunku
elektrycznym 180 A-min, stosujgc gesto$¢ pradowg 3 A/dm2 Temperatura elektrolitu
podczas catego procesu byfa stata i wynosita 303 K. Elektrolit podczas procesu
anodowania byt mieszany ze statg predkoscig okoto 150 obr/min. Po anodowaniu prébki
z wytworzong warstwg Al203 byly ptukane w wodzie destylowanej.

Powtoki A1203 umieszczano nastepnie w ceramicznych skrzynkach, obsypujac je
pytem grafitowym, nastepnie szczelnie zamknieto i wygrzewano w piecu elektrycznym,

w temperaturach 343, 363, 383, 403 K, w czasie 24, 36, 48 h dla kazdej z temperatur.

Rys. 5.1. Powtoki AI203 przygotowane do obrobki cieplno-chemicznej

Temperatury ,,naweglania” ustalono jako graniczne temperatury rekrystalizacji, tj.
(0,1 + 0,2) temperatury topnienia stopoéw aluminium. Po procesie ,,naweglania”

powierzchnie powtok zostaty oczyszczone sprezonym powietrzem.
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5.2. Metoda bezpos$rednia

Wytwarzanie ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych na stopach
aluminium technologig bezposrednig, przeprowadzano w procesie elektrolitycznego
utleniania metoda statoprgdowa, przy uzyciu stabilizowanego zasilacza GPR-25H30D,
w wielosktadnikowym elektrolicie z dodatkami kwaséw organicznych i pytu grafitu.
Materiaty do wytworzenia wszystkich powtok opisano w rozdz. 4.1. Zastosowano cztery
elektrolity réznigce sie zawartoscig grafitu. Do elektrolitu bazy, stanowigcego wodny
roztwor kwaséw H2S04, C2H204 ¢ 2H20, CgH"O" dodawano po 10 g grafitu na dm3
elektrolitu, otrzymujac odpowiednio elektrolity o zawartosci grafitu 10 + 30 g/dm3
(tab. 5.1). Proces utleniania przeprowadzono przy statych parametrach dla wszystkich
powierzchni. Dla #fadunku elektrycznego 180 A min., gesto$¢ pradowa wynosita
2, 3, 4 Aldm2 Temperatura kapieli wynosita 293, 303 K w trakcie catego procesu.
Elektrolit podczas procesu anodowania byt mieszany ze statg predkoscig okoto
150 obr/min. Po anodowaniu probki z wytworzonymi warstwami kompozytowymi byty

ptukane w wodzie destylowanej.

Tabela 5.1. Parametry procesu wytwarzania powtok metodg bezposrednig

Gestost pradu Tempe_r atura elti?rl)]/r::iﬁy Skiad elektrolitu
[A/dm2] elektrolitu [K] [A-min]
2,3,4 293, 303 180 SFS §
2,3,4 293, 303 180 SFS + 10 g grafitu/dm3elektrolitu
2,3,4 293, 303 180 SFS + 20 g grafitu/dm3 elektrolitu
2,3,4 293, 303 180 SFS + 30 g grafitu/dm3elektrolitu

T Skrot od pierwszych liter kwaséw wchodzacych w skiad elektrolitu.

Powyzsze parametry wytwarzania warstw kompozytowych zostaty wybrane jako
najbardziej znamienne, na podstawie wczeSniejszych badan analizy dyfrakcji
rentgenowskiej, z ktérych wynikato, ze najwiekszg ilos¢ zabudowanego grafitu w strukture

tlenku, mozna osiagnac¢ przy gestosci pradowej 3 A/dm2, w temperaturze 303 K [102].



6. Aparatura i metodyka badawcza

6.1. Mikroskopowe badania struktury i morfologii powierzchni

Badania struktury i morfologii powierzchni powtok wykonywano elektronowym
mikroskopem skaningowym Philips XL30 przy powiekszeniach 2500 ~ 200000.

Zgtady poprzeczne wykonano przez szlifowanie na papierach Sciernych gradacji
200 + 2000 oraz polerowanie na filcu, z uzyciem zawiesiny prazonego tlenku aluminium.
Polerowanie i trawienie jonowe wykonano urzagdzeniem PECS 682 firmy Gatan. Warunki
polerowania i trawienia wszystkich warstw wynosity: V=6 keV, | = 300 pA, t = 20 min.
dla polerowania i t = 10 min. dla trawienia. Poniewaz powtoki amorficznego tlenku
aluminium nie umozliwiajg odprowadzenia elektronéw wybitych podczas oddziatywania
wigzki mikroskopu, badane powiloki zostaty wczesniej napylone ziotem i palladem.
Napylania dokonano rowniez urzadzeniem PECS 682 firmy Gatan. Dla warunkow
pradowych V —10 keV, | = 400 pA, szybkos$¢ napylania wynosita t = 3 A/sek. Napylanie
prowadzono do uzyskania grubosci warstwy Ag-Pd réwnej 0.5 kA. Tak przygotowane
przekroje poprzeczne (rys. 6.1 a) i powierzchnie (rys. 6.1 b) powtok poddano badaniom

struktury i morfologii powierzchni.

Rys. 6.1. Przygotowane probki do badan na mikroskopie skaningowym: a - struktury

powtok, b - morfologii powierzchni powtok

Badania struktury powiok kompozytowych wykonano réwniez na mikroskopie
transmisyjnym JEM 2010 ARP, firmy JEOL z wysokorozdzielczg kamerg CCD GATAN
Orius o zdolnosci rozdzielczej 0,194 nm i przystawka skaningowo-transmisyjng STEM
0 napieciu przyspieszajgcym 200 kV. Badania zostaty przeprowadzone na przekrojach

poprzecznych probek wykonanych metoda ,,cross-sections” [128],
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6.2. Badania witasciwosci mechanicznych

Grubos$¢ powtok, zarowno po anodowaniu jak i po obrdébce cieplno-chemicznej,
mierzono grubosSciomierzem Dualscope MP40 firmy Fischer, wykorzystujagcym do
pomiaru metode prgdowo-wirowg. Miernik wyposazony jest w sonde, ktorg przyktada sie
do powierzchni powtoki otrzymujac pomiar na wyswietlaczu przyrzadu. Wykonywano
10 pomiaréw na dtugosci probki, wyliczajgc nastepnie srednig wartosc.

Badania mikrotwardosci powtok tlenkowych zostaty przeprowadzone na zgtadach
metalograficznych (rys. 6.1 a). Na przekrojach poprzecznych probek, wykonano
wgtebienia mikrotwardosciomierzem Hanemanna z wgtebnikiem Vickersa, stosujac
obcigzenie 0,3 N. Wgtebienia wykonano w odlegtosciach 10, 15, 20 pm. od podioza
powtok, w 7 seriach wzdtuz szerokosci prébek. Mikrotwardo$ciomierz Hanemanna nalezy
do wyposazenia mikroskopu Neophot, na ktdrym przy powiekszeniu 1000 x wykonano
zdjecia przekrojow do dalszej analizy.

Pomiarow przekatnych wgtebien oraz odlegtoSci wgtebien od podtoza powitoki
dokonano w programie Paint Shop Pro 7, natomiast mikrotwardos$¢ wyliczono korzystajgc

Ze Wzoru.

hHVQ3= 0,1891 F/d2 [MPa] (6.1)
gdzie:
F - obciazenie wgtebnika mikrotwardosciomierza [N],

d - Srednia przekatnych wgtebienia [mm],

6.3. Badania sktadu chemicznego

Identyfikacje pierwiastkow oraz analize ilosciowg sktadu chemicznego powitok
wykonywano metodg XPS przy uzyciu spektrometru PHI 5700/660 firmy Physical
Electronics, wykorzystujagc technike fotoelektronéw wzbudzonych monochromatyczng
wigzka promieni rentgenowskich. Do trawienia jonowego wykorzystano jony Ar+o0 energii
4 keV. Badania prowadzano na obszarze 2,5 x 2,5 mm, do gtebokosci 8 pm od
powierzchni powtok, dokonujgc pomiarow po kazdym cyklu sputteringu trwajgcym

10 minut.
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Skfad fazowy powtok okre$lano metodg wzorcéw, przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego firmy Philips PW 3710 z monochromatorem grafitowym, uzywajac
promieniowania Co kai oraz programu komputerowego X PERT. W trakcie badania
zastosowano nastepujgce warunki pomiarowe: napiecie lampy 45 kV, natezenie lampy
30 mA, szybkos¢ przesuwu licznika 0,01°. Zakres katowy wykonanych dyfraktogramow
wynosit 5° m85° 20.

6.4. Badania charakterystyk tribologicznych i stereometrycznych

Badania tribologiczne prowadzone byty na testerze T-17 (rys. 6.2) typu trzpien-
ptytka, w ruchu posuwisto-zwrotnym. Testy prowadzono w warunkach tarcia technicznie
suchego, w temperaturze otoczenia 292 + 1 K przy wilgotnosci wzglednej powietrza
30 + 5%. Zastosowano statg wartos¢ nacisku jednostkowego 0,5 MPa i statg wartos¢
Sredniej predkosci poslizgu 0,2 m/s dla wszystkich badanych skojarzen. Badania
prowadzono na drodze 6 km, w czterech etapach (docieranie + 3 testy zasadnicze), po
ktérych dokonywano pomiaru masy trzpienia. Site tarcia mierzono analogowo-cyfrowym
przetwornikiem Spider 8, stosujgc probkowanie 50 Hz. Akwizycja danych pomiarowych

byta realizowana przy zastosowaniu programu Catman 4.5.

Rys. 27. Tester T 17: 1 - czujnik sity tarcia, 2 - czujnik zuzycia liniowego, 3 - obcigzenie,

4 - zbiornik, 5 - stolik, 6 - blokada, 7 - obcigzniki wywazajace, 8 - korpus [129]

Badan struktury geometrycznej powierzchni powtok dokonano przed i po tescie

tribologicznym profilografometrem stykowym Form Talysurf Series 2, metodg 3D.
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7. Wyniki i analiza badan ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych

wytwarzanych metodg duplex

7.1. Struktura i morfologia powierzchni

Badania wykonane na elektronowym mikroskopie transmisyjnym, wykazaty
kolumnowo-witdknistg budowe powtok AI203. WiHdkna tlenku aluminium zorientowane sg
wzdtuz kierunku narastania powtoki na skutek wptywu pola elektrycznego w procesie
elektrochemicznym. Wiokna tlenku sg utozone w stosunku do siebie w sposob rownolegty.
W przypadku powtok AI203 niemodyfikowanych grafitem (rys. 7.1), pomiedzy widknami
tlenku widoczne sg wolne przestrzenie, bedace kanatem dla migracji jondw tlenu tgczacych
sie z materiatem anody w procesie elektrolizy. Przestrzenie te sg wolne od jakichkolwiek
dyspersji, jednakze przy duzych powiekszeniach widoczne sg wtracenia bedace
pozostatoscig procesu elektrolizy.

W powitokach modyfikowanych grafitem widoczne sg wydzielenia weglowe
osadzone pomiedzy wioknami warstwy tlenkowej (rys. 7.2). Wydzielenia te majg dos¢
stabe potgczenie z osnowa, gdyz wokot kazdego weglowego wydzielenia tworzy sie
otoczka z licznymi nieciggtoSciami. Wydzielenia weglowe majg charakter dyfuzyjny.
Wystepujg grupami i sktadajg sie ze zgrupowanych matych nanometrycznych czastek
tworzgcych wieksze aglomeraty o wymiarach mikrometrycznych.

Zidentyfikowano takze w probkach modyfikowanych grafitem zwigzki wegla
z roznymi pierwiastkami (rys. 7.3), oraz wydzielenia zwigzkdw miedzymetalicznych
aluminium z pierwiastkami bedgcymi dodatkami stopowymi stopu EN-AW-5251
(rys. 7.4). Brak wydzielen wegla, wegla z aluminium oraz wydzielen zwigzkow
miedzymetalicznych w probkach niemodyfikowanej sugeruje, ze sg one wynikiem
przeprowadzonego procesu obrébki cieplno-chemicznej.

Badania mikroskopowe powitok ,naweglanych” nie wykryly wiekszych roznic
w iloSci oraz wymiarach wydzielen weglowych wynikajgcych z zastosowania rdznej
temperatury i czasu ,naweglania” powlok. Zmiana parametrow obrobki cieplno-
chemicznej nie miata réwniez wptywu na rozmiar widkien tlenku oraz przestrzeni miedzy
wioknami, ktérych wymiary zalezg tylko od zastosowanych w procesie parametrow

anodowania.
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Rys. 7.1. Obraz przekroju poprzecznego powitoki tlenkowej niemodyfikowanej grafitem,
wytwarzanej przy gestosci pradu 3 A/dm2 w temperaturze elektrolitu 303 K:
a - pow. 100000 x, b - pow. 150000 X, ¢ - pow. 300000 x
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Rys. 7.2. Obraz przekroju poprzecznego powtoki tlenkowej modyfikowanej grafitem, przy
nastepujacych parametrach obrobki cieplno-chemicznej: a - 383 K, 48 h, pow.
100000 x, b - 403 K, 36 h, pow. 100000 x, ¢ - 403 K, 48 h, pow. 300000 x
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Rys. 7.3. Obraz przekroju poprzecznego powtoki tlenkowej modyfikowanej grafitem, przy

parametrach obrobki cieplno-chemicznej: 403 K, 48 h, pow. 100000 x

Rys. 7.4. Obraz przekroju poprzecznego powtoki tlenkowej modyfikowanej grafitem, przy

parametrach obrobki cieplno-chemicznej: 403 K, 48 h, pow. 100000 X,

Obrazy morfologii powtok tlenkowych (rys. 7.5), wykonane przy zastosowaniu
elektronowej mikroskopii skaningowej, przedstawiajg charakterystyczng dla tlenkow
aluminium porowato$¢ powierzchni, ktdrej elementami sg makro i mikropory o budowie
cylindrycznej. Mikroporowato$¢ widoczna na catej powierzchni powilok, jest efektem
kolumnowej budowy tlenku, makropory natomiast powstaty w wyniku przeniesienia wad
podtoza na powierzchnie powtoki tlenkowej. Analiza obrazéw nie wykazata wptywu

parametrow obrobki cieplno-chemicznej na porowatos¢ powitok.
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Rys. 7.5. Obraz morfologii powierzchni powtoki tlenkowej modyfikowanej grafitem, przy
nastepujacych parametrach obrobki cieplno-chemicznej: a - 383 K, 36 h, pow.
25000 x, b - 383 K, 48 h, pow. 25000 X, ¢ - 403 K, 36 h, pow. 25000 x
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7.2. Grubo$¢ warstw

Wyniki pomiaréw grubosci powtok modyfikowanych grafitem przedstawiono

w (tab. 7.1). Grubo$¢ powtok zmierzono przed i po obrdbce cieplno-chemicznej.

Tabela 7.1. Grubo$¢ powtok tlenkowych przed i po obrdbce cieplno-chemicznej

Grubos¢ powtok przed Grubos¢ powtok po

Warunki naweglaniem [pm] naweglaniu [pm] R6znica

procesu grubosci
naweglania Pomiar Odchylenie Pomiar Odchylenie [pm]

standardowe standardowe

343 K, 24 h 44,6 0,7 44.8 0,6 0,2
343 K, 36 h 44,4 0,7 44.8 0,6 0,4
343 K, 48 h 455 0,5 45,7 0,5 0,2
363 K, 24 h 45,9 0,6 46,1 0,6 0,2
363 K, 36 h 46,7 0,6 46,7 0,6 0
363 K, 48 h 44.8 0,7 45,0 0,4 0,2
383K, 24h 46,2 1,1 46,3 11 0,1
383 K, 36 h 47,4 0,9 47,5 1,0 0,1
383K, 48h 455 0,8 45,6 0,7 0,1
403 K, 24 h 47,1 0,6 47,3 0,7 0,2
403 K, 36 h 46,4 0,6 46,7 0,7 0,3
403 K, 48 h 46,6 0,9 46,7 0,8 0,1

Badania nie wykazaty znacznych réznic wynikajacych z prowadzonego procesu
»naweglania”. Maksymalna roznica grubosci wynosita 0,4 mikrometra. Biorgc pod uwage
doktadno$¢ urzadzenia wynoszacg 0,1 pm mozna stwierdzié, ze przyrost grubosci

w wyniku obrébki cieplno-chemicznej nie nastapit.



7.3. Mikrotwardos$¢ warstw

Charakterystyczng cechg powtok tlenkowych jest rézna ich twardos¢ w zaleznosci
od odlegtosci od podtoza. Z tego powodu ocene mikrotwardosci powtok przeprowadzono
na podstawie wgtebiert wykonanych w trzech strefach powtoki, przy odlegtosciach 10, 15,

20 pm od podtoza powtok na ich przekrojach poprzecznych (rys. 7.6).

Rys. 7.6. Wglebienia wykonane mikrotwardosciomierzem Hanemanna na przekroju

poprzecznym powtoki tlenkowej

W celu porownania mikrotwardosci powtok wytwarzanych w réznych warunkach
wyznaczono linie trendu z pomiaréw mikrotwardosci wszystkich wgtebien (rys. 7.7),

nastepnie przeliczono mikrotwardos$¢ badanych powtok dla odlegtosci 20 pm od podtoza.

Odlegtos¢ od podtoza [pm]

Rys. 7.7. Wplyw miejsca pomiaru na mikrotwardos$¢ powtoki tlenkowej

Wyniki pomiarédw mikrotwardosci powlok wytwarzanych przy réznych

parametrach obrobki ciepno-chemicznej przedstawiono w tabeli 7.2.
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Tabela 7.2. Srednia mikrotwardo$¢ powtok tlenkowych po obrébce cieplno-chemicznej

Wspodtczynniki analizy regresji liniowej
Warunki

Pomiar

procesu [MPa]
naweglania Przeciecia Bitad Zmiennej X Btad R2
nie naweglana 4037,9 5601,1 282,8 -78,1 14,3 0,64
343 K, 36 h 4916,1 5950,4 154,8 -51,7 8 0,68
343 K, 48 h 5027,2 5824,3 146,9 -39,8 75 0,6
363 K, 36 h 4962,9 6538,9 1449 -78,8 7.1 0,87
383 K, 24 h 48446 6864,2 480,7 -100,7 24,6 0,7
383 K, 36h 5084,5 5533,5 439,1 -22,4 23,6 0,08
383 K, 48 h 5358,8 6539,5 466,6 -59 22,4 0,31
403 K, 36 h 5154 6070 410,7 -45,8 20,6 0,33

Wartosci mikrotwardosci wyznaczone dla odlegtosci 20 pm od podioza warstw
wynosity 4037 ~ 5358 MPa. Badania wykazaly, ze powtoki poddane obrébce cieplno-
chemicznej w pyle grafitu posiadajg Srednio 0 20% wyzszg mikrotwardo$¢ niz warstwa
tlenkowa nie poddana obrobce. Najwyzszg warto$¢ mikrotwardosci uzyskaty warstwy
»naweglane” w temperaturze 403 K, w czasie 36 h oraz temperaturze 383 K, w czasie 48 h.

Analizujagc wpltyw parametrow obrobki cieplno-chemicznej na mikrotwardo$¢
powtok zauwazono zaleznos$¢ liniowa. Wzrost temperatury ,,naweglania” powoduje wzrost
mikrotwardosci powtok (rys. 7.8). Podobng zalezno$¢ mozna zauwazy¢ analizujac wptyw
czasu ,,naweglania” na mikrotwardo$¢ warstw (rys. 7.9). W tym wypadku widoczne jest
wieksze nachylenie linii trendu do osi odcietych co sugeruje, ze regulacja czasem obrdbki
daje lepsze rezultaty.

Badania mikrotwardosci powitok tlenkowych wykazaty, ze podwyzszanie
temperatury i czasu obrobki cieplno-chemicznej powoduje zwiekszenie szybkosci dyfuzji

a przez to podniesienie twardosci powtok.
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Temperatura obrébki cieplno-chemicznej [K]

Rys. 7.8. Wptyw temperatury naweglania na mikrotwardos¢ powtok tlenkowych

Czas obroébki cieplno-chemicznej [h]

Rys. 7.9. Wptyw czasu naweglania na mikrotwardo$¢ powtok tlenkowych
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7.4. Okreslenie sktadu chemicznego metodg XPS

Detekcja skfadu chemicznego XPS wykonana przed sputteringiem ujawnita dla
powtoki kompozytowej ,,naweglanej” w temperaturze 383 K, w czasie 36 h, wystepowanie

26,07% wegla, 0,66% azotu, 52,92% tlenu i 20,36% aluminium (rys. 7.10).

Energia wigzania (eV)

Rys. 7.10. Atomowa koncentracja pierwiastkowa powitoki naweglanej w temperaturze

383 K, w czasie 36 h wykonana przed sputteringiem

Szczeg6towa analiza widm po pierwszych cyklach sputteringu wykonana dla
warstwy kompozytowej (rys. 7.11), ujawnita wystepowanie wegla w 4 stanach
chemicznych. Gtéwna linia widma Cis wystepowata przy energii 284,6 eV, co odpowiada
pojedynczym wigzaniom wegla typu C-H, i zwigzana jest z adsorpcjg kwasow
karboksylowych z elektrolitu. Dla tej linii widoczne jest rOwniez wigzanie wegla z tlenem
lub azotem o energii 288,1 eV. Po 10 min. sputerringu ujawnia sie linia o energii wigzania
284,2 eV, ktora jest charakterystyczna dla wigzan C-C. Te linie mozna wigza¢ z weglem
zaadsorbowanym w procesie obrébki cieplno-chemicznej. Dla tej linii wystepuje rowniez
przy energii 288,3 eV wigzanie wegla z tlenem lub azotem. Po kolejnych 10 min.
sputteringu ujawnia sie linia o energii wigzania 281,2 eV. Te energie wigzania mozna
przypisa¢ zwigzkom wegla z metalami wystepujagcymi w podiozu warstwy.

Szczego6towa analiza widm w ostatnim cyklu sputteringu (rys. 7.12) wykazata tylko

wystepowanie wegla o wigzaniu C-Al.
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Energia wigzania [eV]

Rys. 7.11. Szczego6towa analiza widm powtoki kompozytowej naweglanej w temperaturze

383 K, w czasie 36 h, wykonana w pierwszych cyklach sputteringu

Energia wigzania [eV]

Rys. 7.12. Szczego6towa analiza widm powtoki kompozytowej naweglanej w temperaturze

383 K, w czasie 36 h, wykonana w ostatnim cyklu sputteringu
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7.5. Badania spektrometryczne metodg EDS

Badania skfadu chemicznego przeprowadzone spektrometrem EDS na przekrojach

poprzecznych warstw przedstawiono na rysunkach 7.13, 7.14..

5- Warstwa nienaweglana
Naweglanie 36 h, 343 K

Zor B URRRUIUETT Y

10 20 30 40
Odlegtos¢ od podioza warstwy foin]

Rys. 7.13. Wplyw temperatury obrobki cieplno-chemicznej na zawarto$¢ wegla

w przekroju warstw powierzchniowych, naweglanych w statym czasie 36 h

Warstwa nienaweglana
- Naweglanie 383 K, 24 h
- Naweglanie 383 K, 36 h

Za B oGP Uy TR
w

10 20 30 40
Odlegtos¢ od podioza warstwy [pm]

Rys. 7.14. Wptyw czasu obrobki cieplno-chemicznej na zawarto$¢ wegla w przekroju

warstw powierzchniowych, naweglanych w statej temperaturze 383 K
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Badania EDS wykazaty roznice zawarto$ci wegla w zaleznosci od warunkow
obrébki cieplno-chemicznej. Wykazaty rowniez, ze zawarto$¢ wegla w warstwie jest rozna
dla pomiaréw wykonywanych przy réznej odlegtosci od podtoza warstw. Zawarto$¢ wegla
w warstwach kompozytowych jest dwukrotnie wyzsza niz zawartos¢ wegla w warstwie
»hienaweglanej” przy pomiarach przeprowadzonych w odlegtosci 30 pm od podtoza
powtoki oraz czterokrotnie wyzsza niz zawarto$¢ wegla w warstwie ,,nienaweglanej” przy
pomiarach przeprowadzonych w odlegtosci 40 pm od podioza powloki. Najwyzsza
zawartoscig wegla charakteryzuje sie warstwa po obrdbce cieplno-chemicznej
w temperaturze 403 K, przy analizie wptywu zmiany temperatury obrobki cieplno-
chemicznej na zawarto$¢ wegla w przekroju powtok, ,,naweglanych” w statym czasie 36 h
oraz warstwa po obrobce cieplno-chemicznej w czasie 48 h, przy analizie wptywu zmiany
czasu obrobki cieplno-chemicznej na zawarto$¢ wegla w przekroju powtok,
»-naweglanych” w statej temperaturze 383 K. Z powyzszych badan wynika, ze
podwyzszanie temperatury i czasu obréobki cieplno-chemicznej powoduje zwiekszenie

dyfuzji wegla w powtoce tlenkowe;j.

7.6. Ocena charakterystyk tribologicznych

W wyniku przeprowadzonych badan tribologicznych, we wszystkich przypadkach
skojarzenia powtok tlenkowych z tworzywami sztucznymi, otrzymano powtoki
z naniesionym filmem $lizgowym. Powstawanie polimerowego filmu $lizgowego
w skojarzeniach $lizgowych pracujgcych w warunkach tarcia technicznie suchego jest
SciSle zwigzane z procesem zuzywania sie tworzywa sztucznego i przenoszenia tworzywa
na powierzchnie powtok tlenkowych.

Wyniki badan tribologicznych przedstawiono jako zalezno$ci wspotczynnika tarcia
i zuzycia tworzywa PEEK/BG w funkcji parametrow obrébki cieplno-chemicznej
kompozytowych warstw tlenkowych. Badaniu poddano powitoki wytwarzane przy statej
temperaturze 403 K w czasie 24, 36, 48 h oraz przy statym czasie w temperaturze 343,
383, 403 K. Testy tribologiczne przeprowadzono rowniez dla powtoki niemodyfikowanej
celem porownania wptywu modyfikacji na parametry skojarzenia $lizgowego. Wyniki
parametrow tribologiczne skojarzenia powloka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG

przedstawia tabela 7.3.
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Tabela 7.3. Parametry tribologiczne skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG

Parametry tribologiczne skojarzenia $lizgowego

Warunki procesu

tarciafi
[ma]
nie naweglana 0,274 0,004 2,02 0,07
403 K, 24 h 0,277 0,012 1,68 0,05
403 K, 36 h 0,267 0,008 1,16 0,06
403 K, 48 h 0,172 0,009 0,47 0,05
343 K, 48 h 0,268 0,017 1,41 0,05
383 K, 48 h 0,263 0,02 1,21 0,08

Na podstawie wynikéw parametrow tribologicznych skojarzenia wykonano
wykresy pokazujace wptyw parametréw obrdbki cieplno-chemicznej warstw tlenkowych

na warto$¢ wspotczynnika tarcia i zuzycia tworzywa PEEK/BG.

Czas obroébki cieplno-chemicznej [h]

Rys. 7.15. Wptyw zmiany czasu obrobki cieplno-chemicznej na wartos¢ wspotczynnika

tarcia skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG
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Rys. 7.16. Wplyw zmiany temperatury obrobki cieplno-chemicznej na wartos¢

wspoétczynnika tarcia skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG

Czas obrébki cieplno-chemicznej [h]

Rys. 7.17. Wptyw zmiany czasu obrébki cieplno-chemicznej na warto$¢ zuzycia tworzywa

PEEK/BG w skojarzeniu z powtoka tlenkowg
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Temperatura obrébki deplno-chemicznej [K]

Rys. 7.18. Wplyw zmiany temperatury obrobki cieplno-chemicznej na warto$¢ zuzycia

tworzywa PEEK/BG w skojarzeniu z powtoka tlenkowa

Analizujac wptyw czasu (przy statej temperaturze 403 K) obrébki cieplno-
chemicznej warstw tlenku aluminium na warto$¢ wspotczynnika tarcia (rys. 7.15)
i zuzycia tworzywa w skojarzeniu $lizgowym (rys. 7.17), widoczne jest zmniejszenie
wartosci parametrow tribologicznych wraz ze wzrostem czasu obrobki warstw tlenkowych.
Wspoétczynnik tarcia warstwy ,,nienaweglanej” oraz warstw ,,naweglanych” w czasie 24
i 36 h rozni sie niewiele i wynosi ju = 0,27, natomiast wspotczynnik tarcia warstwy
naweglanej w czasie 48 hjest duzo nizszy niz warstwy ,,nienaweglanej” i wynosi fi = 0,17.
Zaleznos¢ zuzycia masy tworzywa od czasu obrobki cieplno-chemicznej ksztattowata sie
w sposéb liniowy, w zakresie od 2,02 mg dla warstwy ,,nienaweglanej”, do 0,47 mg dla
warstwy ,,naweglanej” w czasie 48 h.

Wykres wptywu temperatury (przy statym czasie 48 h) obrobki cieplno-chemicznej
warstw tlenku aluminium na warto$¢ wspotczynnika tarcia i zuzycia tworzywa
w skojarzeniu $lizgowym (rys. 7.16, 7.18), przedstawia bardzo podobny charakter zmian

parametrow tribologicznych jak w powyzszym przypadku.

Testy tribologiczne dla skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK oraz T5W
przeprowadzono tylko dla powitoki niemodyfikowanej oraz powitoki modyfikowanej

w temperaturze 403 K, w czasie 48 h. Wyniki przedstawia tabela 7.4, 7.5.
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Tabela 7.4. Parametry tribologiczne dla powtoki tlenkowej niemodyfikowanej

Parametry tribologiczne skojarzenia $lizgowego

Tworzywo
wspOtpracujace z Ubviek
owtoka tlenkow 5 i ylek masy
P A A WSE’::;Z?”'k Btad tworzywa Bfad
[ma]
PEEK 0,4 0,037 194,17 0,05
PEEK/BG 0,27 0,004 2,02 0,07
T5W 0,14 0,004 0,3 0,04

Tabela 7.5. Parametry tribologiczne dla powtoki tlenkowej naweglanej w 403 K, 48 h

Parametry tribologiczne skojarzenia $lizgowego

Tworzywo
wspOtpracujace z Ubviek
owtoka tlenkow 4 i ylek masy
P A A st;t:izy/?mk Btad tworzywa Bad
[ma]
PEEK 0,36 0,013 175,8 0,06
PEEK/BG 0,17 0,009 0,47 0,05
T5W 0,13 0,003 0,25 0,04

Na podstawie wynikow parametrow tribologicznych zawartych w (tab. 7.4, 7.5)
sporzadzono wykresy wptywu modyfikacji powtoki tlenkowej na warto$ci wspétczynnika
tarcia i zuzycia masy tworzywa PEEK (rys. 7.19), tworzywa PEEK/BG (rys. 7.20) oraz
tworzywa T5W (rys. 7.21) w skojarzeniu z powtoka tlenkowg niemodyfikowana oraz

powtoka tlenkowg po obrébce cieplno-chemicznej w temperaturze 403 K, w czasie 48 h.
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Rys. 7.19. Wptyw modyfikacji powtoki tlenkowej na parametry tribologiczne skojarzenia

z tworzywem PEEK: a) wspotczynnik tarcia, b) zuzycie masy tworzywa
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Rys. 7.20. Wptyw modyfikacji powtoki tlenkowej na parametry tribologiczne skojarzenia

z tworzywem PEEK/BG: a) wspotczynnik tarcia, b) zuzycie masy tworzywa
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Rys. 7.21. Wptyw modyfikacji powtoki tlenkowej na parametry tribologiczne skojarzenia

z tworzywem T5W: a) wspotczynnik tarcia, b) zuzycie masy tworzywa

Analiza wspoétczynnika tarcia par Slizgowych i zuzycia masy polimeréw, wykazata
wptyw modyfikacji powtok tlenkowych grafitem na wartosci parametréw tribologicznych.
Skojarzenie powtok tlenkowych z tworzywem PEEK (rys. 7.19), odznacza sie wysokg
warto$cig wspotczynnika tarcia oraz znacznym zuzyciem tworzywa. Modyfikacja powtok
grafitem powoduje obnizenie parametrow tribologicznych, lecz jest niewystarczajgcym
zabiegiem na zastosowanie tworzywa PEEK w niesmarowanych weztach kinematycznych.
Znacznie lepszg skuteczno$¢ smarowania polimerowego uzyskano dla skojarzenia powtok
tlenkowych z polimerem PEEK/BG (rys. 7.20). Wartos¢ wspoétczynnika tarcia byta prawie
dwukrotnie  mniejsza, natomiast zuzycie tworzywa obnizyto sie  stukrotnie.
W przypadku skojarzenia powtok z tworzywem PEEK/BG rowniez zauwazono pozytywny
wptyw modyfikacji powtok tlenkowych grafitem. Zastosowanie polimeru T5W
w skojarzeniu spowodowato zwiekszenie nosnosci pary S$lizgowej oraz zmniejszenie
wartosci parametrow tribologicznych (rys. 7.21) w poréwnaniu z tworzywem PEEK/BG.
Rowniez w tym przypadku widoczna jest poprawa nosnosci powierzchni skojarzenia,
spowodowana modyfikacja powtok tlenkowych wytwarzanych na stopach aluminium.

Obserwacje mikroskopowe filméw $lizgowych wytworzonych na powiokach
tlenkowych wykazaty wptyw doboru tworzywa w badaniach tribologicznych na grubos¢
powstajgcego filmu slizgowego. Na (rys. 7.22) przedstawiono przyktadowe obrazy powtok

wspbtpracujacych slizgowo z tworzywem PEEK, PEEK/BG oraz T5W.
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Rys. 7.22. Powloka tlenkowa po wspdtpracy Slizgowej w warunkach tarcia technicznie
suchego z tworzywem: a - PEEK, b - PEEK/BG, ¢ - T5W
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Na powierzchniach powtok tlenkowych wspotpracujgcych z tworzywem PEEK
(rys. 7.22 a), zaobserwowano Kkilkumikrometrowej grubosci film S§lizgowy, bedacy
prawdopodobnie efektem sczepien adhezyjnych, co w efekcie skutkowato wysokim
zuzyciem tworzywa (194 mg). Analiza powlok tlenkowych wspodtpracujgcych
z tworzywem PEEK/BG (rys. 7.22 b), wykazata naniesienie filmu $lizgowego o znacznie
mniejszej grubosci niz w przypadku tworzywa PEEK. Modyfikacja polimeru PTFE,
grafitem oraz wioknami weglowymi spowodowata znaczne zmniejszenie grubosci
tworzgcego sie filmu $lizgowego oraz stukrotne zmniejszenie zuzycia tworzywa (2 mg).
Najmniejsze zuzycie tworzywa (0,3 mg) uzyskano w skojarzeniu powtok tlenkowych
z tworzywem T5W. Analiza filmu S$lizgowego (rys. 7.22 c), wykazata jednak niewielkie
roznice w grubosci w porownaniu z filmem Slizgowym z tworzywa PEEK/BG. Wieksze
zuzycie tworzywa PEEK/BG w skojarzeniu z powiokami tlenkowymi jest efektem

wiekszego ,,pylenia tworzywa”.

7.7. Struktura geometryczna powierzchni

Badania struktury geometrycznej powierzchni powtok tlenkowych przeprowadzono
celem wyznaczenia chropowatosci powtok, ktéra znaczgco wptywa na przebieg zjawisk
tribologicznych wspotpracujgcych elementéw wezta kinematycznego. Przeprowadzenie
badari stereometrycznych umozliwito ocene przygotowania powierzchni powilok do
wspotpracy Slizgowej, oraz zmian wynikajacych z wykonanych testdw tribologicznych.

Badania stereometryczne przeprowadzono dla wszystkich powierzchni powtok
w ujeciu 3D przed i po testach tribologicznych. Obrazy izometryczne powierzchni powtok
(rys. 7.23 ™ 7.28) zostaty przedstawione tylko dla powtoki modyfikowanej grafitem, ktora
w badaniach tribologicznych wykazata najbardziej korzystne wartosci parametrow
(najnizszy wspodtczynnik tarcia, najmniejsze zuzycie masy tworzywa wspotpracujgcego
z powtoky). W (tab. 7.6  7.8) przedstawiono parametry amplitudowe oraz parametry

krzywej Abbotfa dla wszystkich badanych powtok.
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Rys. 7.23. Obraz tzometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, poddanej obrdbce cieplno-
chemicznej w temperaturze 403 K w czasie 48 h. Badanie wykonane przed

testem tribologicznym z tworzywem PEEK.

Alpha»18* Bata m 30* pm

=1

1

Rys. 7.24. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, poddanej obrobce cieplno-

chemicznej w temperaturze 403 K w czasie 48 h. Badanie wykonane po tescie

tribologicznym z tworzywem PEEK.
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Alph* - 15* B«ta- 30"

Rys. 7.25. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, poddanej obrdbce cieplno-
chemicznej w temperaturze 403 K w czasie 48 h. Badanie wykonane przed

testem tribologicznym z tworzywem PEEK/BG.

Alpha >15" Batam 30* pm

Rys. 7.26. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pragdu 3 A/dm2, poddanej obrobce cieplno-

chemicznej w temperaturze 403 K w czasie 48 h. Badanie wykonane po tescie

tribologicznym z tworzywem PEEK/BG.
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Rys. 7.27. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, poddanej obrébce cieplno-

chemicznej w temperaturze 403 K w czasie 48 h. Badanie wykonane przed

testem tribologicznym z tworzywem T5W.

Alpha *15° Bata » 30° pm

Rys. 7.28. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, poddanej obrobce cieplno-
chemicznej w temperaturze 403 K w czasie 48 h. Badanie wykonane po tescie

tribologicznym z tworzywem T5W.
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Tabela 7.6. Parametry chropowatosci powtok tlenkowych przed i po wspotpracy $lizgowej
z tworzywem PEEK/BG

Parametry Parametry
Warunki Badanie amplitudowe krzywej Abbotfa
procesu przed / po
naweglania tarciu Sq S, - » o Sk sk
[pm]  [pm] [pm]  [pm] [pm]

przed 0,902 8,291 -1,67 8,195 1,761 0,425 1,713
nie naweglana

po 0,830 7,670 -1,17 5,986 1,325 0,722 1,448
przed 1,004 8,458 -1,72 8,193 1,909 0,452 1,984

403 K, 24 h
po 1,211 9,859 -041 3,322 3,283 0,919 1,323
przed 0,991 8,506 -1,71 8,133 1,884 0,425 1,932

403 K, 36 h
po 0,955 8,083 -0,88 4,344 2200 0,518 1,314
przed 0,987 8,963 -1,87 9,147 1,790 0,436 1,998

403 K, 48 h
po 0,776 7,293 -2,27 1145 1,190 0,269 1,558
przed 0,929 8,035 -168 8,220 1,825 0,399 1,779

343 K, 48 h
po 0,994 8,118 -0,26 4,436 2,109 1,133 1,372
przed 0,881 8000 -1,60 8,000 1,708 0,468 1,676

383 K, 48 h

po 0,990 7,818 -0,57 3,987 2,319 0,760 1,310

Analizujgc parametry chropowato$ci powierzchni powitok tlenkowych mozna
zauwazy¢, ze ich warto$ci przed testem tribologicznym sg porownywalne, niezaleznie od
warunkow modyfikacji powtok prowadzonej w trakcie obrdébki cieplno-chemiczne;j.
Wartosci Sredniego kwadratowego odchylenia powierzchni Sq oraz catkowitej wysokosci
chropowatosci Sz wskazujg na niska chropowato$¢ powierzchni powitok tlenkowych
wytwarzanych metodg elektrochemiczng. Wspotczynnik asymetrii Ssk we wszystkich
przypadkach posiada ujemng wartoS¢ co wskazuje na koncentracje materiatu w poblizu
wierzchotkdw profilu. Ujemna warto$¢ wspdtczynnika asymetrii jest bardzo pozadana dla

powtok przeznaczonych do skojarzen $lizgowych z tworzywami polimerowymi i oznacza,
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ze badana powierzchnia jest dobrg powierzchnig tozyskowsg. Wartosci wspotczynnika
nachylenia Sku bedgcego miarg ostroSci krzywej rozktadu gestosci rzednych profilu
Swiadczg o obecnosci wysokich i ostrych wierzchotkéw lub giebokich dolin na profilu
powierzchni. Parametry krzywej Abbotfa pozwalajg na wyciggniecie wnioskow
0 powierzchniach poddanych testom tarciowo-zuzyciowym. Parametry nie tylko
charakteryzujg chropowato$¢ powierzchni, ale dajg znaczacg informacje o ksztatcie

profilu.

Parametry chropowatosci Sq i Sz powtok tlenkowych po wspotpracy Slizgowej
z tworzywem PEEK/BG wykazaty niewielkie zmiany. W niektérych przypadkach mozna
zauwazy¢ ich wzrost w niektérych zmniejszenie. Parametr Ssk po wspOtpracy
tribologicznej zachowat ujemng warto$¢, co Swiadczy w dalszym ciggu o tozyskowym
charakterze powierzchni. W przypadku powtoki poddanej ,,naweglaniu” w temperaturze
403 K, w czasie 48 h widoczne jest obnizenie parametru Ssk, co moze SwiadczyC
0 wiekszej przydatnosSci powitoki do dalszej wspotpracy Slizgowej. Moze réwniez byc
efektem gtebokich zarysowan, na ktdre to w/w parametr jest bardzo wrazliwy. Giebokos¢
rdzenia chropowatosci Sk, bedacy miarg chropowatosci po okresie docierania wskazuje, ze
dla powtoki ,,nienaweglanej” oraz poddanej obrébce w temperaturze 403 K, w czasie 48 h
obcigzalno$¢ powtok wzrosta. Najnizsza warto$¢ parametru Spk zostata wyznaczona
rowniez dla powloki poddanej obrobce w temperaturze 403 K, w czasie 48 h. Niska
wartos¢ parametru jest miarg duzej odpornosci powtoki na Scieranie. We wszystkich
przypadkach badanych powitok widoczne jest obnizenie zredukowanej gtebokosci
wzniesien Svk. Parametr ten jest miarg zdolnosci utrzymywania oSrodka smarowego na
powierzchni $lizgowej. Spadek wartosci parametru Svk $wiadczy o mniejszej zdolnosci

przeniesienia polimeru na powierzchnie tlenku.

Analiza parametrow chropowatosci powierzchni powlok wspotpracujacych
z polimerem PEEK (tab. 7.7, 7.8) wykazata znacznie wieksze réznice ich wartosci po
wspotpracy $lizgowej niz miato to miejsce w przypadku tworzywa PEEK/BG oraz T5W.
Znaczne podwyzszenie wartoSci parametrow Sqg, Sz, Ssk oraz obnizenie wartosci
parametrow Sq, Sk, Spk dyskwalifikujg skojarzenie takich materiatow jako wspdtpracujace
w warunkach tarcia technicznie suchego. Warto jednak zauwazyé, ze powioka
»-haweglana” wykazata o 50% nizsze wartoSci parametrow amplitudowych niz powtoka

niemodyfikowana podczas wspétpracy z tworzywem PEEK.
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Tabela 7.7. Parametry chropowatos$ci powtoki tlenkowej niemodyfikowanej

Tworzywo

wspotpracujace Badanie
potpractjg przed/
2 powtoka 0 tarciu
tlenkowg P
przed
PEEK
po
przed
PEEK/BG
po
przed
T5W
po

Sq
[pm]

1,144
5,141
0,902
0,830
0,953

0,833

Parametry
amplitudowe
Sz
Ssk
[pm]
11,33 -2,37
33,64 1,315
8,291 -1,67
7,670 -1,17
8,656 -1,83
7,920 -1,70

Parametry
krzywej Abbott'a

Sk Spk  Svk

S om] [pm] [pm]

13,25 1,925 0,471 2,304
5995 3,214 13,23 1,897
8,195 1,761 0,425 1,713
5986 1,325 0,722 1,448
9,268 1,774 0,454 1,855

9,238 1,717 0,404 1,467

Tabela 7.8. Parametry chropowatosci powtoki tlenkowej naweglanej w 403 K, 48 h

Tworzywo

wspotpracujace Badanie
powioka PrEe
tlenkowg P
przed
PEEK
po
przed
PEEK/BG
po
przed
T5W
po

Sq
[pm]

0,984
3,411
0,987
0,776
1,129

1,096

Parametry
amplitudowe
Sz
Ssk
[pm]
8,749 -1,68
15,93 0,123
8,963 -1,87
7,293 -2,27
10,38 -1,99
9,011 -1,90

Parametry
krzywej Abbott'a

Sk Spk  Svk

SKU pml fom] [pm]

8,058 1825 0,491 1911
1,677 6,268 4,127 1,920
9,147 1,790 0,436 1,998
11,45 1,190 0,269 1,558
9,935 2,016 0,440 2,255

8,571 1,885 0,291 2,177
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7.8. Dyskusja wynikéw

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz opracowanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze ,,naweglanie” warstw tlenku aluminium wytworzonego na podtozu stopu
EN-AW-5251 metodg elektrochemiczng, pozwala na otrzymanie ceramiczno-grafitowych
warstw powierzchniowych w wyniku obrobki cieplno-chemiczne;j.

Kompozytowe powioki tlenkowe posiadajg kolumnowo-widknistg strukture
zorientowang wzdtuz Kierunku narastania warstwy z osadzonymi pomiedzy widknami
warstwy tlenkowej wydzieleniami weglowymi. Wydzielenia te majg charakter dyfuzyjny
i sktadajg sie ze zgrupowanych matych nanometrycznych czastek tworzacych wieksze
aglomeraty o wymiarach mikrometrycznych. Powitoki wykazujg charakterystyczng dla
tlenkéw aluminium rozwinietg porowatoS¢ powierzchni, ktorej elementami sg makro
i mikropory, wykorzystywane w przypadku skojarzen $lizgowych jako zasobniki smarne.

Badania grubo$ci powtok przeprowadzone przed i po procesie obrébki cieplno-
chemicznej wykazaty, ze proces ,,naweglania” nie wptywa na zmiane grubosci powtok.

Proces obrobki cieplno-chemicznej warstw tlenku aluminium pocigga za sobg
wzrost mikrotwardosci warstw. Badania wykazaty, ze powtoki poddane obréobce cieplno-
chemicznej w pyle grafitu posiadajg $rednio 0 20% wyzszg mikrotwardos¢ niz warstwa
tlenkowa nie poddana obrdobce. Najwyzszg warto$¢ mikrotwardosci wykazujg powtoki
»,naweglane” w temperaturze 403 K, w czasie 36 h oraz temperaturze 383 K, w czasie
48 h. Podwyzszanie temperatury i czasu naweglania powoduje zwiekszenie szybkosci
dyfuzji wegla do powtoki tlenkowej co skutkuje podwyzszeniem twardosci powtok.

Ceramiczno-grafitowe warstwy powierzchniowe otrzymane metoda duplex cechujg
sie podwyzszong zawartoscig zwigzkow wegla. Badania wykazaty wystepowanie wegla
w 4 stanach chemicznych. Wylaczajac wigzania C-C, ktdre jest wynikiem zaadsorbowania
wegla w procesie obrobki cieplno-chemicznej wykryto rowniez wigzania wegla z tlenem,
wodorem i metalami wystepujagcymi w podtozu warstwy. ZawartoS¢ wegla w warstwach
»,haweglanych” jest najwieksza na powierzchni 26 % 1 maleje wzdtuz przekroju
poprzecznego warstwy do 2 %. W warstwach wytwarzanych metodg duplex zawartos¢
wegla, przy pomiarach przeprowadzonych w odlegtosci 40 pm od podtoza powtoki, jest
czterokrotnie wyzsza niz w warstwie nie poddanej procesowi ,,naweglania”. Podwyzszanie
temperatury i czasu obrobki cieplno-chemicznej powoduje zwiekszenie dyfuzji wegla

w powtoce tlenkowej co powoduje wzrost zawartosci wegla w powtoce tlenkowej.
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W wyniku przeprowadzonych badan tribologicznych, we wszystkich przypadkach
skojarzenia powitok tlenkowych z tworzywami sztucznymi, otrzymano powioki
z naniesionym filmem $lizgowym. Grubos¢ filmu Slizgowego, naniesionego na powtoki
tlenkowe zalezy od zastosowanego w trakcie badan tribologicznych tworzywa
polimerowego. Rodzaj zastosowanego polimeru wplywa rowniez na intensywnos¢
zuzywania tworzywa oraz wartosci wspotczynnika tarcia pary tracej. Testy tarciowo-
zuzyciowe wykazaty wyrazny wptyw obrobki cieplno-chemicznej powtok tlenkowych na
zmniejszenie warto$ci wspotczynnika tarcia i zuzycia tworzywa polimerowego bedacego
tribopartnerem powlok. Zmniejszenie wartosci parametrow tribologicznych wynikajace
z dyfuzji wegla do powtoki tlenkowej wykazano dla wszystkich badanych tworzyw. Proces
»-naweglania” powtok tlenkowych w czasie 48 h, w temperaturze 403 K spowodowat
zmniejszenie wspoétczynnik tarcia od wartosci fj. - 0,27 do fj. = 0,17 oraz zuzycia tworzywa
PEEK/BG od wartosci 2,02 mg do 0,47 mg.

Badania stereometryczne wykazaty niskg chropowatos¢ powierzchni powitok
wytwarzanych metoda duplex. Ujemna warto$¢ wspotczynnika asymetrii wskazuje na
koncentracje materiatu w poblizu wierzchotkow profilu, co jest bardzo pozadane dla

powtok przeznaczonych do skojarzen slizgowych z tworzywami polimerowymi.

Podsumowujac wyniki badan ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych
wytwarzanych metodg duplex nalezy stwierdzi¢, ze modyfikacja powiloki tlenkowej
poprzez obrobke cieplno-chemiczng w osrodku statym stanowigcym pyt grafitu jest
odpowiednig technologiag dla ulepszenia wiasciwosci warstw powierzchniowych
stosowanych w kinematycznych weztach tarcia. Sterujgc parametrami procesu obrdbki
cieplno-chemicznej (czas, temperatura), mozna wptywa¢ w okreSlonych granicach
zarobwno na mikrotwardos¢ warstw jak i na ilo§¢ zabudowanego grafitu w strukture
warstwy tlenkowej, co skutkuje zdecydowang poprawg wiasciwosci tribologicznych
powtok tlenku aluminium w skojarzeniach Slizgowych z tworzywami polimerowymi

pracujacych w warunkach tarcia technicznie suchego.
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8. Woyniki i analiza badan ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych

wytwarzanych metoda bezposredniag

8.1. Struktura i morfologia powierzchni

Badania struktury wykonane na elektronowym mikroskopie transmisyjnym,
podobnie jak w przypadku powtok wytwarzanych metoda duplex wykazaty obecnos¢
wydzielen weglowych osadzonych pomiedzy wioknami warstwy tlenkowej (rys. 8.1).
Wyadzielenia te majgjednak inny charakter niz w przypadku metody duplex. W powtokach
wytwarzanych metodg bezposrednig wydzielenia zabudowane sg pomiedzy widknami

tlenku w taki sposéb, ze widkna tlenku otaczajg czgstki grafitowe.

a)

EJW iH
500 nm

Rys. 8.1. Obraz przekroju poprzecznego powtoki tlenkowej modyfikowanej w elektrolicie

z dodatkiem 30 g grafitu na dms elektrolitu: a) pow. 75000 x, b) pow. 70000 x
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Na obrazach przekrojow poprzecznych tlenkéw, wykonanych mikroskopem
skaningowym (rys. 8.2), u podtoza warstw widoczne jest przeksztatcenie cienkiej warstwy
zaporowej we wiasciwg warstwe tlenkowg o budowie kolumnowej. W powlokach
wytwarzanych w elektrolicie z dodatkiem grafitu (rys. 8.2 b-d), nad warstwg zaporowg
pomiedzy widknami tlenku, widoczne sg sferycznej budowy ,czasze”, ktorych srednice

odpowiadajg $rednicom grafitu uzytego w badaniach.

Rys. 8.2. Obrazy przekroju poprzecznego powioki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie

o0 réznej zawartosci grafitu: a) bez grafitu, b) 10 g/dm3, c) 20 g/dm3, d) 30 g/dms

Wystepowanie takich ,,czasz” w przekroju poprzecznym powtok moze by¢ efektem
wprowadzenia grafitu do skifadu elektrolitu-bazy i zaleze¢ w sposéb proporcjonalny od
koncentracji czastek grafitu w elektrolicie. W celu wykazania powyzszej zaleznosci obrazy
przekrojow poprzecznych (rys. 8.2) oraz morfologii powierzchni powtok tlenkowych

(rys. 8.3), poddano badaniom z wykorzystaniem komputerowej analizy obrazu.
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Rys. 8.3. Obrazy morfologii powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie

0 roznej zawartosci grafitu: a) bez grafitu, b) 10 g/dm3 c) 20 g/dm3, d) 30 g/dms

Komputerowg analize obrazoéw przeprowadzono przy uzyciu programu Metilo
w wersji 9.11. Aplikacja Metilo stanowi kompletne narzedzie do jakoSciowego oraz
iloSciowego opisu obrazu, pozwalajac uzytkownikowi na zautomatyzowanie procesu
pomiarowego, co z kolei prowadzi do wyeliminowania tzw. ,,czynnika ludzkego”.

Wyniki pomiaréw udziatu powierzchniowego poréw oraz Sredniej $rednicy widkien
przy powierzchni i podtozu powtok zamieszczono w (tab. 8.1). Wyniki analizy obrazu
udziatu powierzchniowego poréw pozwalajg okresli¢ przydatnos¢ badanych warstw
w zastosowaniach tribologicznych. Warstwy o porowato$ci 8-10% nadajg sie do
wspotpracy w warunkach tarcia technicznie suchego z tworzywami zawierajgcymi PTFE,
natomiast warstwy o porowatosci 15-19% do wspétpracy z tworzywami i zeliwem szarym

w warunkach konwencjonalnego smarowania [11].
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Tabela 8.1. Wyniki komputerowej analizy obrazéw struktury i morfologii powtok

2 awartosé Sredni dziat Srednicawidkien przy  Srednica wiokien przy

grafitu w porowatosci [%] powierzchni [pm] podtozu [pm]
elektrolicie ) Odchylenie ) Odchylenie ) Odchylenie

[9/dm3)] Pomiar Pomiar Pomiar

standardowe standardowe standardowe

0 10,7 1,8 72,1 0,8 126,1 0,6

10 13,3 0.8 80,4 0,9 126,2 0,9

20 12,4 1,0 82,8 0,8 133,6 0,8

30 9,4 0,3 85,6 0.6 135,6 0,7

Z badan porowatosci wynika, ze udziat powierzchniowy poréw ulega zmianie
w wyniku elektrochemicznego wytwarzania powitok tlenkowych w elektrolicie
z dodatkiem grafitu. Stosujagc elektrolit o zawartosci 10 g grafitu na 1 dma elektrolitu
uzyskuje sie powtoke o Srednim udziale porowatosci 13,36%, a dalsze zwigkszanie
zawartosci grafitu w elektrolicie prowadzi do zmniejszenia udziatlu powierzchniowego
porow do wartosci 9,44% przy zawartosci 30 g grafitu na 1 dms elektrolitu. Wyniki badan
Srednicy wiokien tlenkéw potwierdzity zalezno$¢ udziatu grafitu w elektrolicie na budowe
powtok. Wraz ze zwiekszaniem zawartosci grafitu w elektrolicie zwieksza sie Srednica
wiokien. Z przeprowadzonych pomiarow wynika réwniez, ze Srednica wiokien przy
podtozu jest wieksza niz Srednica wiokien przy powierzchni powitok, co Swiadczy

o gradientowym charakterze zmian rozmiarow wiokien.

8.2. Grubo$¢ warstw

Grubos$¢ warstw tlenkowych zalezy w gtéwnej mierze od rodzaju elektrolitu,
natomiast w bardzo niewielkim stopniu od parametréow pradowych. Wyniki pomiarow

grubosci powtok modyfikowanych grafitem przedstawiono w tabeli 8.2, 8.3.
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Tabela 8.2. Grubo$¢ powtok wytwarzanych w elektrolicie o temperaturze 293 K

Anodowa gestos¢ pradu [A/dmZ]

Zawartosc
grafitu w 2 3 4
elektrolicie . ) . . . .
Pomiar  Odchylenie  Pomiar Odchylenie Pomiar  Odchylenie
/dm
Lo/dm3] [pm] standardowe [pm] standardowe [pm] standardowe
0 47,3 0,2 46,8 0,3 47,0 0,2
10 46,4 0,2 47,2 0,3 46,2 0,2
20 46,9 0,2 47,4 0,4 48,0 0,2
30 46,5 0,1 46,9 0,1 46,9 0,2

Tabela 8.3. Grubos$¢ powtok wytwarzanych w elektrolicie o temperaturze 303 K

Anodowa gestos¢ pradu [A/dmZ]

Zawartos¢
grafitu w 2 3 4
elektrolicie . . ) ) . .
- Pomiar  Odchylenie  Pomiar  Odchylenie Pomiar  Odchylenie
g/dm
[pm] standardowe [pm] standardowe [pm] standardowe
0 47,9 0,2 48,8 0.1 47,5 0,2
10 47,2 0,3 47,6 0,2 48,7 0,3
20 48,3 0,6 48,7 0,3 48,0 0,2
30 48,2 0,4 48,4 0,3 48,7 0,3

Pomiary grubosci powtok wytwarzanych metoda bezposrednig, nie wykazaty
znacznych roznic wynikajacych z réznego stezenia grafitu w elektrolicie. Najgrubsze
powtoki byly wytworzone w elektrolicie o temperaturze 303 K dla gestosci pradu
3, 4 Aldm2. Wynikato to jednak tylko ze zwigkszania wartosci parametrow procesu

anodowania.
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8.3. Mikrotwardo$¢ warstw

Wyznaczenie mikrotwardosci powtok wytwarzanych w elektrolitach o rdznej
zawartosci grafitu w roztworze przeprowadzono w podobny sposéb jak w przypadku

powtok wytwarzanych metodg duplex. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 8.4.

Tabela 8.4. Mikrotwardo$¢ powtok wytwarzanych przy roznej zawartosci grafitu

Zawartosc Wsp6tczynniki analizy regresji liniowej
grafitu w Pomiar
elektrolicie [MPa]
[g/dm3] Przeciecia Bfad  Zmiennej X Btad R2
0 3706,2 5076,5 100 -68,5 4,2 0,93
10 3976,8 5145 1159 -58,4 4,9 0,89
20 42422 5932,9 206,2 -84,5 8,9 0,82
30 4220,3 5536,4 273,2 -65,8 11,9 0,61

Dla pomiaréw wykonanych w statej odlegtosci 20 pm od podioza warstwy,
mikrotwardo$¢ wynosita dla powtok anodowanych w elektrolicie bez grafitu 3706 MPa
natomiast dla powtok anodowanych w elektrolicie z grafitem 3976 ~ 4240 MPa.
Analizujgc wyniki badan mikrotwardosci powtok wytwarzanych metodg bezposrednig
mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci grafitu w elektrolicie nastepuje wzrost
mikrotwardosci warstw (rys. 8.4). Dodatek grafitu do elektrolitu powyzej 20 g/dms nie

powoduje zwiekszenia mikrotwardosci.
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Zawartos¢ grafitu w elektrolicie [g/dm3
Rys. 8.4. Wptyw zawartosci grafitu w elektrolicie na mikrotwardos$¢ powtok tlenkowych

Wzrost mikrotwardosci powtok wytwarzanych w elektrolicie z grafitem jest efektem
zabudowania mikrometrycznych czastek grafitu pomiedzy widknami tlenku aluminium
(rys. 8.1). Maksymalng warto$¢ mikrotwardosci powiok wyznaczono dla powtoki
wytwarzanej w elektrolicie o zawartoSci 20 g grafitu na 1 dms roztworu. Z powyzszego
mozna wnioskowaé, ze zwiekszanie zawartosci grafitu w elektrolicie ponad 20 g/dm3 me

powoduje zabudowy wiekszej ilosci czastek grafitu w powtoke tlenkowa.

8.4. Okreslenie sktadu chemicznego metodg XPS

W warstwie wytwarzanej metodg bezposrednia atomowa koncentracja
pierwiastkowa przed sputteringiem byta bardzo zblizona do wynikéw dla powtoki
wytwarzanej metoda duplex (rys. 8.5). Badaniu poddano powioke wytwarzang
w elektrolicie o zawartosci 20 g grafitu na 1 dms roztworu. Wyniki badan ujawnity

wystepowanie 23,01% wegla, 0,45% azotu, 53,46% tlenu i 23,08% aluminium.
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Energia wigzania [eV]

Rys. 8.5. Atomowa koncentracja pierwiastkowa powtoki wytwarzanej w elektrolicie

0 zawartosci 20 g grafitu na 1 dma roztworu, wykonana przed sputteringiem

Analiza widm po pierwszych cyklach sputteringu wykonana dla powtoki
wytwarzanej w elektrolicie o zawartosci 20 g grafitu na 1 dm3 roztworu
(Rys. 8.6), ujawnita wystepowanie wegla w 2 stanach chemicznych. Gtdwna linia widma
Cis wystepowata przy energii 284,2 eV, co odpowiada wigzaniom wegla typu C-C.
Zwigzane jest to z zaadsorbowanym weglem w procesie utleniania aluminium
w elektrolicie zawierajgcym pyt grafitu. Dla tej linii wystepuje rowniez przy energii
288,4 eV podwadjne wigzanie z tlenem lub azotem Wigzania te mogty powsta¢ w wyniku
zanieczyszczenia powtoki produktami gazowymi. Po 10 min. sputteringu widoczne linie
odpowiadajg takim samym wigzaniom. Po nastepnych 10 min. sputerringu ujawnia sie
linia o energii wigzania 284,2 eV, ktora jest charakterystyczna dla wigzan C-C.
W badaniach przeprowadzonych dla powitoki wytwarzanej metodg bezposrednia nie
wykryto wigzania wegla typu C-H, zwigzanego z adsorpcjg kwaséw karboksylowych
z elektrolitu, ktdre byto obecne w powtokach wytwarzanych metoda duplex.

Analiza widma w ostatnim cyklach sputteringu (rys. 8.7) wykazata wystepowanie
wegla w wigzaniu C-C przy energii wigzania 284,2 eV. Wystepowanie wigzania C-C
w gtebi powtoki tlenkowej dowodzi, ze zabudowa czastek grafitu podczas utleniania stopu
aluminium w elektrolicie stanowigcym wodny roztwér kwasow i grafitu odbywa sie od

samego poczatku procesu.
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Energia wigzania [eV]

Rys. 8.6. Szczegdtowa analiza widm powloki wytwarzanej w elektrolicie o zawartosci

20 g grafitu na 1 dma roztworu, wykonana w pierwszych cyklach sputteringu

Energia wigzania [eV]

Rys. 8.7. Szczeg6towa analiza widm powtoki wytwarzanej w elektrolicie o zawartosci

20 g grafitu na 1 dm3a roztworu, wykonana w ostatnim cyklu sputteringu
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8.5. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej metodg XRD

Badania skfadu fazowego powtok okreslono metodg wzorcow, dyfraktometrem
rentgenowskim. Badaniu poddano powtoki wytworzone w elektrolicie o zawartosci 20 g
grafitu na 1 dm3s roztworu. Celem badania byto wyznaczenie wptywu gestosci pradu
i temperatury elektrolitu na ilo$¢ wydzielen krystalicznego grafitu w powtoce tlenkowe;.
Dyfraktogramy badanych powitok kompozytowych wytwarzanych przy gestosSci pradu
2, 3 A/dm2 w elektrolitach o temperaturze 292, 303 K przedstawiajg rysunki 8.8 < 8.11.

Badania dyfraktometryczne przeprowadzono réwniez dla pytu grafitowego uzytego
w procesie wytwarzania ceramiczno-grafitowych powtok celem wyznaczenia w analizie
proszkowej jego odmiany i podstawowych parametrow sieci krystalicznej. Dyfraktometr

pytu grafitowego przedstawia rysunek s.12.

Kat [°2 Theta]

Rys. 8.8. Dyfraktogram rentgenowski powtoki wytwarzanej przy gestosci pradu 2 A/dm2

w elektrolicie o temperaturze 293 K
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Kat [°2 Theta]

Rys. 8.9. Dyfraktogram rentgenowski powtoki wytwarzanej przy gestosci pradu 3 A/dm2

w elektrolicie o temperaturze 293 K
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Rys. 8.10. Dyfraktogram rentgenowski powtoki wytwarzanej przy gestosci pradu 2 A/dm

w elektrolicie o temperaturze 303 K

96



Kat [°2 Theta]

Rys. 8.11. Dyfraktogram rentgenowski powtoki wytwarzanej przy gestosci pradu 3 A/dmz2
w elektrolicie o temperaturze 303 K
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Rys. 8.12. Dyfraktogram rentgenowski pytu grafitowego uzytego w procesie wytwarzania
ceramiczno-grafitowych powtok.
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Analiza fazowa badanych powlok wykazata we wszystkich przypadkach
wystepowanie w zakresie katowym 20° 45° 20 amorficznego ,halo”, ktdre jest
charakterystyczne dla powtok tlenkowych wytwarzanych metodg elektrochemiczng. We
wszystkich przypadkach analiza wykazata rowniez refleksy krystalicznego aluminium,
ktére nalezg do podtoza powtok tlenkowych oraz refleksy nalezace do grafitu, ktore
zaznaczyly sie tylko jednym refleksem dla kazdej powtoki.

Poréwnujac dyfraktogramy z rysunku 8.8 i 8.10 oraz z rysunku 8.9 i 8.11, (badane
przy takich samych parametrach), mozna wykaza¢ wptyw parametréw anodowania na
zawartos¢ krystalicznego wegla w powtoce. Powloka wytwarzana przy gestosci pradu
2 Aldmz w elektrolicie o temperaturze 293 K (rys. 8.8) charakteryzowata sie refleksem
grafitu o 41 zliczeniach na sekunde natomiast w powtoce wytwarzanej przy gestosci pradu
2 Aldmz w elektrolicie o temperaturze 303 K (rys. 8.10) grafit zaznaczyt sie refleksem o 82
zliczeniach na sekunde, a zatem mozna powiedziec, ze przy gestoéci[ pradu 2 A/dm2 wraz
ze zrostem temperatury elektrolitu o 20 K dwukrotnie wzrasta zawarto$¢ grafitu
w powloce. Powiloka wytwarzana przy gestosci pradu 3 A/dmz2 w elektrolicie
0 temperaturze 293 K charakteryzowata sie refleksem grafitu o 41 zliczeniach na sekunde
natomiast w powloce wytwarzanej przy gestosci pradu 3 A/dm2 w elektrolicie
o temperaturze 303 K grafit zaznaczyt sie refleksem o 116 zliczeniach na sekunde, zatem
mozna powiedzie¢, ze wraz ze zrostem gestosci pradu i temperatury elektrolitu wzrasta
zawartosc grafitu w powtoce.

Badania dyfraktometryczne wykazaty obecno$¢ w warstwach kompozytowych
grafitu nalezacego do odmiany politypowej 2H. Warto$¢ refleksu 3.367 A sugeruje, ze
mamy do czynienia z grafitem o strukturze krystalicznej heksagonalnej. Jego strukture
krystaliczng tworzg rownolegte weglowe ptaszczyzny heksagonalne, pofaczone ze soba
stabymi wigzaniami Van der Waals’a. Specyficzna sie¢ krystaliczna ttumaczy jego

znakomite wiasciwosci smarowe.
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8.6. Badania spektrometryczne metodg EDS

Badania przeprowadzone przystawkg EDS, na przekrojach poprzecznych warstw
(rys. 8.13), wykazaty wystepowanie roznic w zawartosci wegla w zaleznosSci odlegtosci od
powierzchni. Najwiekszg ilos¢ zarowno powierzchniowego jak i strukturalnego wegla
wykryto dla warstwy wytwarzanej w elektrolicie z dodatkiem grafitu w ilosci 20 g/dm3,
natomiast przy podiozu, najwiecej wegla znajdowato sie w warstwie wytwarzanej
w elektrolicie z dodatkiem grafitu w ilosci 30 g/dm3. W powtokach wytwarzanych
w elektrolitach z dodatkiem grafitu w iloSci 10, 20 g/dm3 zawarto$¢ wegla zmniejszata sie
przy podtozu, natomiast w warstwie wytwarzanej w elektrolicie z dodatkiem grafitu

w ilosci 30 g/dm3 ilos¢ wegla przy powierzchni i w warstwie byta stata.

Odlegtos¢ od podtoza warstwy frim]

Rys. 8.13. Wplyw skfadu elektrolitu na zawarto§¢ wegla w przekroju warstw

powierzchniowych wytwarzanych metodg bezpos$rednia

Zawarto$¢ wegla w powiokach kompozytowych wytwarzanych metoda
bezposrednig jest nizsza niz zawarto$¢ wegla w powtokach tlenkowych poddanych
obrébce cieplno-chemicznej (rys. 7.13, 7.14). W powtokach wytwarzanych metodg duplex
widoczny jest wyrazny wzrost ilosci wegla wraz ze zblizaniem sie do powierzchni powtoki
natomiast w przypadku powitok wytwarzanych metoda bezposrednig zawarto$¢ wegla
w przekroju warstw jest raczej stata. Efekt taki moze Swiadczyé o réwnomiernej

zabudowie grafitu w powtoke tlenkowg podczas elektrolizy.
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8.7. Ocena charakterystyk tribologicznych

Wyniki badan tribologicznych przedstawiono jako zaleznosci wspotczynnika tarcia
i zuzycia tworzywa PEEK/BG w funkcji parametrow wytwarzania kompozytowych
powtok tlenkowych. Badaniu poddano powloki wytwarzane przy statych parametrach
anodowania 3 A/dm2; 303 K w elektrolicie zawierajagcym: 10, 20, 30 g grafitu na 1 dms
roztworu oraz przy statej zawartosci grafitu w elektrolicie 20 g/dms lecz rdznych
wartoSciach gestoSci pradu: 2, 3, 4 A/dm2. Wyniki parametrow tribologiczne skojarzenia

powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG przedstawia tabela 8.5.

Tabela 8.5. Parametry tribologiczne skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG

., Parametry tribologiczne skojarzenia slizgowego
Anodowa Zawartosé y 9 ! g 9

gestos¢ grafitu_V\{
[253%12] elig/t(;cr)r:ls(]:le Wspotezynnik g e Blad
tarcian [ma]

2 20 0,27 0,004 0,85 0,06
3 20 0,24 0,016 0,8 0,05
4 20 0,2 0,013 0,45 0,06
3 0 0,27 0,004 2,02 0,07
3 10 0,2 0,016 0,6 0,08
3 30 0,21 0,006 0,75 0,04

Na podstawie wynikéw parametrow tribologicznych skojarzenia wykonano
wykresy pokazujgce wptyw parametréw procesu utleniania warstw tlenkowych oraz

zawartosci grafitu w elektrolicie na warto$¢ wspdtczynnika tarcia i zuzycia PEEK/BG
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Anodowa gestos¢ pradu [A/dmZ

Rys. 8.14. Wptyw zmiany anodowej gestosci pragdu na warto$¢ wspoétczynnika tarcia

skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG

1.0-1

0.0
3 4

Anodowa gestos¢ pradu [A/dmZ]

Rys. 8.15. Wplyw zmiany anodowej gestosci pragdu na wartos¢ zuzycia tworzywa

PEEK/BG w skojarzeniu z powtoka tlenkowg

101



0.30-i
0,25-
« Q20°
2
i 0,15-1
0,10-
0,05-

000- ¢ —— —+ -1
0 10 20 30
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Rys. 8.16. Wptyw zmiany zawartosci grafitu w elektrolicie na wartos¢ wspoétczynnika

tarcia skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK/BG

Zawartosc grafitu w elektrolicie [g/dm3

Rys. 8.17. Wplyw zmiany zawartos$ci grafitu w elektrolicie na warto$¢ zuzycia tworzywa

PEEK/BG w skojarzeniu z powtoka tlenkowg
Analiza wynikéw wspotczynnika tarcia dla warstw wytwarzanych w elektrolicie
z dodatkiem grafitu 20 g/dms roztworu (rys. 8.14) pozwala stwierdzi¢, ze wzrost

warunkdéw pragdowych w procesie elektrolizy powoduje obnizenie wartosci wspétczynnika
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tarcia. Najnizszg wartoS¢ wspoétczynnika tarcia uzyskata warstwa wytwarzana przy
gestosci pradowej 4 A/dm2. W przypadku warstw wytwarzanych przy tej samej gestosci
pradu (rys. 8.16) zauwazy¢ mozna zmniejszenie wartosci wspotczynnika tarcia dla warstw
wytwarzanych w elektrolicie z grafitem w porownaniu z warstwg niemodyfikowang. Brak
jednak bezposredniej zaleznoSci zmniejszania wspotczynnika tarcia wraz ze zwigkszaniem

zawartosci grafitu w kapieli.

Charakter zmian zuzycia tworzywa PEEK/BG w funkcji warunkéw pradowych dla
warstw wytwarzanych w elektrolicie z grafitem (rys. 8.15) jest tozsamy z charakterem
zmian wspotczynnika tarcia (rys. 8.14). Najmniejszy ubytek masy PEEK/BG zanotowano
rowniez dla probki wspdtpracujacej z warstwg wytwarzang przy gestosci pradu 4 A/dm2.
W przypadku warstw wytwarzanych przy tej samej gestosci pradu (rys. 8.17) widoczne jest
znaczne obnizenie zuzycia tworzywa PEEK/BG w skojarzeniu z powiokami
wytwarzanymi w elektrolicie z dodatkiem grafitu. Ubytek masy tworzywa
wspotpracujgcego z powtokami modyfikowanymi byt prawie czterokrotnie nizszy niz

w przypadku powtoki niemodyfikowanej.

Testy tribologiczne dla skojarzenia powtoka tlenkowa - tworzywo PEEK oraz T5SW
przeprowadzono tylko powtoki wytwarzanej w temperaturze 303 K, przy gestosci pradu

2 Aldm2w elektrolicie z dodatkiem grafitu 20 g/dm3. Wyniki przedstawia tabela 8.6.

Tabela 8.6. Parametry tribologiczne dla powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie

z dodatkiem grafitu 20 g/dms

Parametry tribologiczne skojarzenia $lizgowego

Tworzywo
wspotpracujace z Ubviek
owtoka tlenkow ; - ytek masy
p ! g Wspotczynnik Btad tworzywa Btad
tarcian
[ma]
PEEK 0,32 0,004 123,35 0,07
PEEK/BG 0,24 0,016 0,8 0,05
T5W 0,12 0,001 0,2 0,04
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Na podstawie wynikow parametrow tribologicznych zawartych w (tab. 8.6) oraz
(tab. 7.4) z rozdziatu 7 dotyczacej parametrow tribologicznych dla powtoki tlenkowej
niemodyfikowanej, sporzgdzono wykresy wptywu obecnosci grafitu w elektrolicie na
wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia masy tworzywa PEEK (rys. 8.18), tworzywa
PEEK/BG (rys. 8.19) oraz tworzywa T5W (rys. 8.20) w skojarzeniu z powtokg tlenkowg
niemodyfikowana oraz powitoka tlenkowg wytwarzang w temperaturze 303 K, przy

gestosci pradu 2 A/dmz2w elektrolicie z dodatkiem grafitu 20 g/dm3.
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Powtoka Powtoka tlenkowa Powtoka Powtoka tlenkowa
tlenkowa modyfikowana grafitem tlenkowa modyfikowana grafitem

Rys. 8.18. Wplyw obecnosci grafitu w elektrolicie na parametry tribologiczne skojarzenia

z tworzywem PEEK: a) wspotczynnik tarcia, b) zuzycie masy tworzywa
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Rys. 8.19. Wplyw obecnosci grafitu w elektrolicie na parametry tribologiczne skojarzenia

z tworzywem PEEK/BG: a) wspotczynnik tarcia, b) zuzycie masy tworzywa
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Rys. 8.20. Wptyw obecnosci grafitu w elektrolicie na parametry tribologiczne skojarzenia

z tworzywem T5W: a) wspotczynnik tarcia, b) zuzycie masy tworzywa

Badania tribologiczne par slizgowych przeprowadzane z udziatem tworzyw PEEK,
PEEK/BG, T5W, wykazaty wptyw modyfikacji powtok tlenkowych grafitem podczas
procesu elektrolizy, na wartoSci parametrow tribologicznych. Zabudowa czgstek grafitu
w powtoce tlenkowej powoduje znaczace obnizenie sit tarcia oraz zmniejszenie zuzycia

tworzyw.

8.8. Struktura geometryczna powierzchni

Badania stereometryczne przeprowadzono dla powtok wytwarzanych przy gestosci
pradu 2, 3, 4 A/dm2 w elektrolicie o zawartoSci 20 g grafitu na 1 dms elektrolitu oraz dla
powtok wytwarzanych przy gestosci pradu 3 Aldm” w elektrolicie o zawartodci 10, 20,
30 g grafitu na 1 dms elektrolitu przed i po testach tribologicznych. Obrazy izometryczne
powierzchni powtok (rys. 8.21 + 8.26) zostaly przedstawione tylko dla powioki
wytwarzanej przy gestosci pradu 3 A/dm2w elektrolicie o zawartosci 20 g grafitu na 1 dms
elektrolitu. W (tab. 8.7, 8.8) przedstawiono parametry amplitudowe oraz parametry

krzywej Abbott'a dla wszystkich badanych powtok.
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Alpha m 15' Bata»30’ im
10

Rys. 8.21. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, przy zawartosci 20 g grafitu
na 1 dms elektrolitu. Badanie wykonane przed testem tribologicznym

z tworzywem PEEK.

Alpha» 15* Bata»30" pm

Rys. 8.22. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pragdu 3 A/dm2 przy zawartosci 20 g grafitu

na 1 dms elektrolitu. Badanie wykonane po tescie tribologicznym z tworzywem

PEEK.
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Rys. 8.23.

Rys. 8.24.

Alpha » 15" Bata* 30*

25

0.5

Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie

o temperaturze 303 K, przy gestosci pragdu 3 A/dm , przy zawartosci 20 g grafitu
i t

na 1 dm elektrolitu. Badanie wykonane przed testem tribologicznym

z tworzywem PEEK/BG.

Alpha >15" Bata» 30* pm

Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pragdu 3 A/dm , przy zawartosci 20 g grafitu
na 1 dms elektrolitu. Badanie wykonane po tescie tribologicznym z tworzywem
PEEK/BG.
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Rys. 8.25. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, przy zawartosci 20 g grafitu
na 1 dm elektrolitu. Badanie wykonane przed testem tribologicznym

z tworzywem TSW.
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Rys. 8.26. Obraz izometryczny powierzchni powtoki tlenkowej wytwarzanej w elektrolicie
o temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, przy zawartosci 20 g grafitu
na 1 dms elektrolitu. Badanie wykonane po tescie tribologicznym z tworzywem

TSW.
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Tabela 8.7. Parametry chropowatosci powtok tlenkowych przed i po wspotpracy Slizgowe;j
z tworzywem PEEK/BG

O =& o
2 5 £ . Parametry Parametry
9 £ E 5 - amplitudowe krzywej Abbott’a
o= 5 =
< [<5) S ©
ST g% 5
83 £% € sq w o s Sk Spk Swk
i~ S u
&* 22 & [pm]  [pm] [pm]  [pm] [pm]
przed 0915 8,029 -166 8,158 1,792 0,398 1,723
2 20
po 0,715 6,506 ~-161 7,518 1,197 0,326 1,246
3 20 przed 0,863 8,224 -158 8,689 1,792 0,474 1,530
po 0,976 7,965 -o0.66 4,677 2519 0,662 1,416
4 20 przed 0,941 8,048 -185 8,627 1,676 0,347 1,886
po 0,807 6,979 -191 9,261 1,392 0,324 1,513
3 o przed 0902 8291 -1,67 8,195 1761 0,425 1,713
po 0,830 7,670 -1,17 5,986 1,325 0,722 1,448
3 ‘o przed 0,938 8,829 -1,77 8,880 1,786 0,389 1,775
po 0,745 7,389 -1,39 7,378 1316 0,557 1,294
3 30 przed 1,059 8,704 -1,87 8,506 1,834 0,392 2,157

po 0,805 7,254 -2,24 11,09 1,280 0,269 1,653

Analiza parametry chropowatos$ci powierzchni powtok tlenkowych wykazata, ze
wartosci parametrow przed testem tribologicznym sg porownywalne, niezaleznie od
zastosowanej gestosci pradu oraz zawartosci grafitu w elektrolicie. Wartosci $redniego
kwadratowego odchylenia powierzchni Sq oraz catkowitej wysokosci chropowatosci Sz
wskazuja na niskg chropowatos¢ powierzchni powtok. Wspdtczynnik asymetrii Ssk we
wszystkich przypadkach posiada ujemng wartoS¢ co wskazuje, ze badana powierzchnia
jest dobrg powierzchnia tozyskowa. Parametry chropowatosci Sq i Sz powilok

tlenkowych po wspotpracy slizgowej z tworzywem PEEK/BG wykazaty niewielkie
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zmiany. Parametr Ssk po wspotpracy tribologicznej zachowat ujemng wartosc.
W przypadku powtoki wytwarzanej w elektrolicie o zawartosci grafitu 30 g/dm2
elektrolitu widoczne jest wieksze obnizenie parametru Ssk, co Swiadczy o wiekszej
przydatnosci powtoki do wspotpracy Slizgowej. Zmiana warto$¢ parametru Spk zalezata
liniowo od zawartosci grafitu w elektrolicie. Charakter zmian parametru Spk Swiadczy
0 wzroscie odpornosci na Scieranie powltoki wraz z wieksza koncentracjg grafitu

w elektrolicie.

Tabela 8.8. Parametry chropowatosci powtoki tlenkowej wytwarzanej w temperaturze

303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2, przy zawartosci 20 g grafitu na 1 dms

elektrolitu.
Parametry Parametry
Tworzywo Badanie amplitudowe krzywej Abbott'a
wspOtpracujace
powioks 1
tlenkowa P Sq Sz Ssk Sku Sk Spk Svk
[pm]  [pm] [pm]  [pm]  [pm]

przed 0,956 9,379 -166 8580 1,848 0,469 1,781

PEEK
po 5187 21,07 -031 1606 10,11 2,229 6,163
przed 0,863 8,224 -158 8,689 1,792 0,474 1,530
PEEK/BG
po 0976 7965 -o066 4,677 2519 0,662 1,416
przed 1,025 8,602 -156 7,364 2,042 0,443 1,941
TSW

po 1,036 8,957 -1,79 8,38 1,880 0,366 1,979

Analiza parametréw chropowatosci powierzchni powtok wspoétpracujacych
z polimerem PEEK (tab. s8.8) wykazata podobnie jak w przypadku powiok
wytwarzanych metodg duplex znacznie wieksze réznice ich warto$ci po wspotpracy
$lizgowej niz miato to miejsce w przypadku tworzywa PEEK/BG oraz T5W. Powtoka
wytwarzana w temperaturze 303 K, przy gestosci pradu 3 A/dm2 w elektrolicie
0 zawartosci grafitu 20 g/dm3 wykazata lepsze parametry niz powiloka

niemodyfikowana (tab. 7.7) podczas wspotpracy z tworzywem PEEK.
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8.9. Dyskusja wynikow

Badania ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych wytworzonych na
podtozu stopu EN-AW-5251 metodg bezposrednig w elektrolicie zawierajgcym py#t grafitu
wykazaty kolumnowo-widknistg strukture powtoki z zabudowanymi czastkami grafitu
pomiedzy widknami tlenku. Wymiary zabudowanego grafitu odpowiadaty wymiarom
czastek grafitu uzywanego w procesie wytwarzania powitok. Analiza komputerowa
morfologii powierzchni i struktury powiok wykazata, ze wzrost zawartosci grafitu
w elektrolicie wptywa na udziat porowatosci powtoki oraz rozmiary widkien. Stosujac
elektrolit o zawartosci 10 g grafitu na 1 dma elektrolitu uzyskuje sie powtoke o $rednim
udziale porowatosci 13,36%, a zwiekszajgc zawartosci grafitu do wartosci 30 g/dms
elektrolitu udziat powierzchniowy poréw zmniejsza sie do wartosci 9,44%.

Pomiary grubosci powtok wytwarzanych metodg bezposrednia, nie wykazaty
znacznych roznic wynikajacych z roznego stezenia grafitu w elektrolicie.

Badania mikrotwardosci powtok wytwarzanych w elektrolicie zawierajagcym pyt
grafitu wskazuja, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci grafitu w elektrolicie nastepuje wzrost
mikrotwardosci warstw. Wzrost mikrotwardosci powtok wraz ze wzrostem zawartosci
grafitu w elektrolicie jest analogiczny do wzrostu mikrotwardo$ci wraz ze wzrostem
parametrow obrobki cieplno-chemicznej w przypadku powtok wytwarzanych metodg
duplex. Maksymalng warto$¢ mikrotwardosci 4242 MPa, wyznaczono dla powioki
wytwarzanej w elektrolicie o zawartosci grafitu 20 g/dms roztworu.

Badania XPS wykazaty wystepowanie w powiokach wegla w 2 stanach
chemicznych, sg to wigzania C-C i C=0. Wystepowanie wigzania C-C w gtebi powtoki
tlenkowej dowodzi, ze zabudowa czastek grafitu podczas utleniania stopu aluminium
w elektrolicie stanowigcym wodny roztwér kwaséw i grafitu odbywa sie od samego
poczatku procesu. Zawartos¢ wegla w warstwach wytwarzanych metoda bezpos$rednia
podobnie jak w przypadku powtok wytwarzanych metodg duplex najwieksza jest na
powierzchni 23 % i maleje wzdtuz przekroju poprzecznego warstwy do 2 %.

Badania sktadu fazowego XRD wykazaty obecno$¢ w warstwach grafitu
nalezacego do odmiany politypowej 2H. Jego strukture krystaliczng tworzg réwnolegte
weglowe ptaszczyzny heksagonalne, potgczone ze sobg stabymi wigzaniami Van der
Waals’a, co powoduje jego wysoka odpornos$¢ na nacisk oraz matg wytrzymato$¢ na

$cinanie.
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Badania tribologiczne wykazaty wptyw parametrow pragdowych oraz zawartosci
grafitu w elektrolicie na wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia tworzywa polimerowego.
Zmniejszenie wartoSci parametrow tribologicznych wynikajgce z zabudowy grafitu
w powioce tlenkowej wykazano dla wszystkich badanych tworzyw. Zuzycie masy
tworzywa PEEK/BG wspotpracujagcego z powlokami modyfikowanymi byt prawie

czterokrotnie nizszy niz w przypadku wspotpracy tworzywa z powtoka niemodyfikowana.

Badania stereometryczne wykazaty podobnie jak w przypadku metody duplex niska

chropowato$¢ powierzchni powtok wytwarzanych metodg bezposrednia.

Analiza wynikow badan ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych
wytwarzanych metodg bezposrednig wykazata, ze dodatek pylu grafitu do elektrolitéw
stosowanych przy wytwarzaniu powtok tlenku aluminium, powoduje zabudowe grafitu
w strukture warstwy tlenkowej co wptywa na zwiekszenie mikrotwardosci powtok oraz
poprawe wiasciwosci tribologicznych w skojarzeniach $lizgowych z tworzywami

polimerowymi.
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9. Whnioski

W niniejszej pracy opracowano technologie wytwarzania ceramiczno-grafitowych
warstw powierzchniowych, w wyniku modyfikacji metoda duplex i metodg bezposrednia
powtoki tlenku aluminium pytem grafitowym. Przedstawione wyniki badarn oraz ich
interpretacja w oparciu o obszerny przeglad bibliograficzny pozwalajg na sformutowanie

ponizszych wnioskow:

1 Modyfikacja powtok tlenku aluminium wytwarzanych na stopie EN-AW-5251
pozwala na otrzymanie ceramiczno-grafitowych warstw powierzchniowych,
zarowno w wyniku obrobki cieplno-chemicznej powtok w pyle grafitu jak tez

w wyniku anodowania stopu w elektrolitach z zawiesing pytu grafitu.

2. Ceramiczno-grafitowe warstwy powierzchniowe posiadajg amorficzna, woknistg
strukture z wydzieleniami wegla usytuowanymi pomiedzy wioknami tlenku.
W przypadku powtok wytwarzanych metodg duplex wydzielenia majg charakter
dyfuzyjny, w przypadku powtok wytwarzanych metoda bezposrednia wydzielenia
majg postaC czastek grafitu o rozmiarach odpowiadajacym czastkom pytu uzytego

do modyfikaciji.

3. W wyniku prowadzonego procesu modyfikacji powtok tlenku aluminium grafitem
wzrasta ich mikrotwardos¢. Zwiekszanie parametrow obrobki cieplno-chemicznej
(czas, temperatura) powoduje wzrost szybko$ci dyfuzji a przez to wzrost
mikrotwardosci. W przypadku powtok wytwarzanych metoda bezposrednig wzrost

mikrotwardosci spowodowany jest wiekszg koncentracjg grafitu w elektrolicie.

4. Kompozytowe powloki cechujg sie podwyzszong zawartoscig zwigzkéw wegla
w strukturze. Zawartos¢ wegla jest najwieksza na powierzchni do 23 % i maleje
wzdtuz przekroju poprzecznego warstwy do 2 %. Podwyzszanie temperatury
i czasu obrébki cieplno-chemicznej powoduje zwiegkszenie dyfuzji wegla do

powtoki tlenkowej.
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5. Wydzielenia weglowe wynikajgce z prowadzonych proceséw modyfikacji powtoki
tlenkowej nalezg do politypowej odmiany grafitu 2H. Struktura krystaliczna tego
grafitu powoduje jego wysokg odpornos¢ na nacisk oraz matg wytrzymato$¢ na

$cinanie.

6. Ceramiczno-grafitowe warstwy powierzchniowe wykazujg lepsze wilasciwosci
tribologiczne (obnizenie wspotczynnika tarcia do 40% oraz zmniejszenie
intensywnosci zuzywania tworzywa polimerowego do czterech razy) w stosunku
do warstw tlenkowych niemodyfikowanych, przy wspétpracy w warunkach tarcia

technicznie suchego.

7. Powioki kompozytowe wykazujg niskg chropowatos¢ i tozyskowg powierzchnie
pozadang dla powtok przeznaczonych do skojarzen S$lizgowych z tworzywami
polimerowymi. Modyfikacja powtok tlenku aluminium grafitem poprawia do 50%

odpornos¢ powtoki na Scieranie po wstepnym okresie docierania.

8. Ceramiczno-grafitowe warstwy powierzchniowe, ze wzgledu na wzrost
wiasciwosci mechanicznych oraz wzrost zawartosci zwigzkow wegla w strukturze
warstw, co skutkuje zmniejszeniem oporow ruchu weztéw kinematycznych, moga
by¢ z powodzeniem stosowane na pokrycia cylindréw bezsmarowych sitownikow

pneumatycznych.

Powyzsze wnioski z przeprowadzonych badan eksperymentalnych opisanych
w rozdziatach dotyczacych struktury i wiasciwosci ceramiczno-grafitowych warstw
powierzchniowych otrzymywanych metodg duplex i metoda bezposrednig potwierdzajg

zatozenia zawarte w tezie pracy.
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Streszczenie

Niniejsza dysertacja przedstawia w czesci literaturowej obszerny materiat opisujacy
procesy wytwarzania powtok tlenkowych na stopach aluminium. Opisano wiasciwosci
fizykochemiczne powitok tlenku aluminium, modele ich struktury oraz mechanizmy
odpowiedzialne za ich formowanie. Anodowe powtoki tlenkowe wytwarzane na stopach
aluminium cechujg sie dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi oraz charakterystyczng
strukturg, dajgcg mozliwosci modyfikacji powtok metalami, polimerami oraz smarami
statymi, ktére autor opisuje w rozdziale kompozytowe warstwy powierzchniowe na
osnowie tlenku aluminium.

Eksperymentalna cze$¢ badawcza opisuje dwie nowe technologie otrzymywania
kompozytowych warstw powierzchniowych na podtozu stopow aluminium. Wytworzenie
warstw przeprowadzane technologiag duplex, realizowane byto przez zastosowanie dwdch
proceséw: anodowania twardego powierzchni stopu EN-AW-5251 przy statej gestosci
pradu oraz ,naweglania” warstw w pyle grafitu w procesie obrdbki cieplno-chemicznej.
Wytworzenie warstw technologig bezposrednig przeprowadzane byto przez utlenianie
stopu EN-AW-5251 metodg statoprgdowg w elektrolicie stanowigcym wodny roztwor
kwasow: siarkowego, szczawiowego i ftalowego z dodatkiem pytu grafitowego.

Ceramiczno-grafitowe warstwy powierzchniowe zostaty poddane badaniom:
strukturalnym, skiadu chemicznego, wiasciwosci mechanicznych oraz wiasciwosci
tribologicznych i stereometrycznych. Badania struktury przeprowadzono przy uzyciu
elektronowego mikroskopu transmisyjnego oraz mikroskopu skaningowego natomiast
analize sktadu chemicznego i sktad fazowy powtok przeprowadzono metodg EDS, XPS,
XRD. Wiasciwosci tribologiczne powilok okreslono w  skojarzeniach slizgowych
z polimerami PEEK, PEEK/BG oraz T5W na testerze T-17 dla ruchu posuwisto-zwrotnego
w warunkach tarcia technicznie suchego.

Wyniki badan wykazaty mozliwo$¢ modyfikacji powtok tlenku aluminium grafitem
w wyniku obrébki cieplno-chemicznej oraz w wyniku anodowania stopu w elektrolitach
z zawiesing pytu grafitu. Modyfikacja powtok tlenkowych grafitem wykazata wzrost
wiasciwosci mechanicznych oraz wzrost zawartosci zwigzkdéw wegla w strukturze warstw
tlenkowych, co z kolei ttumaczy zmniejszenie oporéw ruchu i intensywnosci zuzywania
tworzyw polimerowych w skojarzeniach slizgowych z ceramiczno-grafitowymi warstwami

powierzchniowymi.
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